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g (57) Zusammenfessung: Die vorliegende Erfindung betrifift ein Verfahren zur Hydroformylierung ethylenisch ungesatdgter Ver- 
bindungen, wobei man als Hydroformylierungskatalysator wenigstens einen Komplex eines Metalls der VHI NebenHruDoe mit 
© mmdestens emem Liganden einsetzt, der zwei Triarylgruppen umfasst, wobei jede der Triarylgmppen einen Phosphor-, >W ooS 
£ Anumonatom-halugen Rest aufweist und wobei jeweils ein Arylrest der beiden Triarylgruppen uber eine EinfachbinduT^ 2e 
^ mchtaromausche 3- b.s 8-gliedrige caibocyclische oder heterocyclische verbruckende Gruppe gebunden ist 
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Verfahren zur Hydroformylierung, verbriickte Verbindungen des 
Phosphors, Arsens und des Antimons und Katalysator, umfassend ei- 
nen Komplex dieser verbriickten Verbindungen 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformy- 
lierung ethylenisch ungesattigter Verbindungen, wobei man als Hy- 

10 droformylierungskatalysator wenigstens einen Komplex eines Me- 
talls der VIII. Nebengruppe mit mindestens einem Liganden ein- 
setzt, der zwei Triarylgruppen umfasst, wobei jede der Triaryl- 
gruppen einen Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom-haltigen Rest 
aufweist und wobei jeweils ein Arylrest der beiden Triarylgruppen 

15 iiber eine Einfachbindung an eine nichtaromatische 3- bis 8-glie- 
drige carbocyclische oder heterocyclische verbriickende Gruppe ge- 
bunden ist. Die Erfindung betrifft weiterhin neue verbriickte Ver- 
bindungen dieses Typs und Katalysatoren, die wenigstens einen 
Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit mindestens einer 

20 solchen Verbindung als Liganden umfassen. 



Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groB- 
technisches Verfahren und dient der Herstellung von Aldehyden aus 
Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Diese Aldehyde konnen 

25 gegebenenfalls im gleichen Arbeitsgang mit Wasserstoff zu den 

entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst 
ist stark exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhohtem Druck 
und bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von Katalysatoren ab. 
Als Katalysatoren werden Co-, Rh-, Ir-, Ru-, Pd- oder Pt-Verbin- 

30 dungen bzw. -komplexe eingesetzt, die zur AktivitMts- und/oder 
Selektivitatsbeeinflussung mit N- oder P-haltigen Liganden modi- 
fiziert sein konnen. Bei der Hydroformylierungsreaktion kommt es 
aufgrund der moglichen CO-Anlagerung an jedes der beiden C-Atome 
einer Doppelbindung zur Bildung von Gemischen isomerer Aldehyde. 

35 Zusatzlich kann es auch zu einer Doppelbindungsisomerisierung 
kommen. Aufgrund der wesentlich grofleren technischen Bedeutung 
der a-Aldehyde wird eine Optimierung der Hydroformylierungskata- 
lysatoren zur Erzielung einer moglichst hohen Hydro formylierungs- 
aktivitat bei gleichzeitig moglichst geringer Neigung zur Bildung 

40 nicht a-standiger Doppelbindungen angestrebt. Zudem besteht ein 
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Bedarf an Hydroformylierungskatalysatoren,*die auch ausgehend von 
internen linearen Olefinen in guten Ausbeuten zu a-standigen und 
insbesondere n-standigen Aldehyden fiihren. Hierbei muss der Kata- 
lysator sowohl die Einstellung eines Gleichgewichts zwischen in- 
5 ternen und terminalen Doppelbindungsisomeren als auch moglichst 
selektiv die Hydroformylierung der terminalen Olefine ermogli- 
chen. 

Es ist bekannt, bei der Rhodium-Niederdruck-Hydroformylierung 

10 phosphorhaltige Liganden zur Stabilisierung und/oder Aktivierung 
des Katalysatormetalls einzusetzen. Geeignete phosphorhaltige Li- 
ganden sind z. B. Phosphine, Phosphinite, Phosphonite, Phosphite , 
Phosphoramidite, Phosphole und Phosphabenzole. Die derzeit am 
weitesten verbreiteten Liganden sind Triarylphosphine , wie z. B. 

15 Triphenylphosphin und sulfoniertes Triphenylphosphin, da diese 
unter den Reaktionsbedingungen eine hinreichende Stabilitat be- 
sitzen. Nachteilig an diesen Liganden ist jedoch, dass im Allge- 
meinen nur sehr hohe Ligandeniiberschiisse zufriedenstellende Aus- 
beuten insbesondere an linearen Aldehyden lief em. Demgegeniiber 

20 erlauben Chelatphosphite bereits bei im Allgemeinen sehr geringen 
Ligandemiberschiissen hohe Ausbeuten an linearen Aldehyden. Nach- 
teilig an diesen Liganden ist jedoch ihre geringe Stabilitat, die 
sich verbunden mit ihren relativ hohen Beschaf fungskosten negativ 
auf die Wirtschaftlichkeit des Hydrof ormylierungsprozesses aus- 

25 wirkt. 

In Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A, 104 (1995), 
Seiten 17-85 , werden rhodiumhaltige, phosphinmodif izierte Kataly- 
satoren zur Hydroformylierung von niedrig siedenden Olefinen be- 
30 schrieben. 



Die DE-A-196 523 50 beschreibt Katalysatoren auf Basis von 
4, 5-Diphosphinoacridin-Liganden. Diese eignen sich zur Katalyse 
der Kohlenmonoxid-Konvertierung iiber das Wassergasgleichgewicht . 
35 Nachteilig an diesen Liganden ist ihr aufwendiger mehrstuf iger 
Syntheseweg sowie der fur eine Rhodium-Chelatisierung ungiinstige 
Bisswinkel. 

Haenel et al. beschreiben in Tetrahedron Letters , Band 34 , 
40 Nr. 13, Seiten 2107 ff. (1993), in Tetrahedron Letters, Band 36, 
Nr. 1, Seiten 75 ff. (1995) und in Chem. Ber. 124 , Seite 1705 ff. 
(1991) die Synthese von Bis-(diphenylphosphino)chelaten mit An- 
thracen-, Dibenzof uran-, Dibenzothiophen- und Xanthen-Grundkor- 
pern. Ein Einsatz dieser Verbindungen in der Katalyse wird nicht 
45 beschrieben. Nachteilig an diesen Verbindungen ist ihr mehrstuf i- 
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ger Synthesfeweg sowie wiederum der fur eine Rhodium-Chelatisie- 
rung ungunstige Bisswinkel. 

Van Leeuwen et al. beschreiben in Organometallics 1995 , 14 , Seite 
5 3081 ff . die Synthese von Chelatphosphinen mit Xanthen-Grundkor- 
pern sowie deren Einsatz als Cokatalysatoren in der Rhodium-Nie- 
derdruck-Hydroformylierung von a-Olefinen. Nachteilig an diesen 
Liganden ist die aufwendige Synthese des Xanthen-Grundkdrpers so- 
wie die Notwendigkeit zum Einsatz empf indlicher metallorganischer 
10 Verbindungen bei der Synthese. Hydroformylierungsverfahren unter 
Einsatz von Katalysatoren auf Basis dieser Liganden sind daher 
wirtschaftlich benachteiligt. 

Die WO-A-87/07600 beschreibt den Einsatz von Chelatliganden in 
15 Katalysatoren fur die Niederdruck-Hydrofonnylierung. Als Chelat- 
liganden werden dabei z. B. Verbindungen eingesetzt, bei denen 
zwei Diarylphosphingruppen jeweils iiber eine Ci-Alkylengruppe an 
eine l f l'-Bisarylgruppe als verbruckende Gruppe gebunden sind. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist die hohe Basizitat der einge- 
20 setzten Liganden, deren katalytische Aktivitat verbesserungswiir- 
dig ist. 

Die WO-A-95/30680 beschreibt zweizahnige Phosphinliganden, bei 
denen die Phosphor atome direkt an eine verbruckende Gruppe gebun- 
25 den sind, welche zwei Arylgruppen umfasst, die Teil eines ortho- 
anellierten Ringsystems sind. 

Van der Veen et al. beschreiben in Angewandte Chemie 1999 , 111, 
S. 349 ff. Rhodiumkatalysatoren fur die Hydroformylierung inter- 
30 ner Olefine zu linearen Aldehyden, wobei als Liganden Bisphosp- 
hine auf Xanthen-Basis eingesetzt werden. Nachteilig an diesen 
Katalysatoren ist die aufwendige Synthese des Xanthen-Grundkor- 
pers sowie die Notwendigkeit zum Einsatz metallorganischer Ver- 
bindungen bei der Synthese. 

35 

Fukuda et al. beschreiben in Tetrahedron Letters, Vol. 31, Nr. 
49, S. 7185 bis 7188 (1990) die Synthese von trans-Cyclopentylen- 
verbruckten Bis (triphenylphosphinen) und deren Einsatz als Ligan- 
den in Katalysatoren fur die asymmetrische Hydrierung. Ein Ein- 
40 satz in der Hydroformylierung wird nicht beschrieben. 

Die JP-A-3261791 beschreibt ebenfalls die Synthese von Cyclopen- 
tylen-verbriickten Bis (triphenylphosphinen) und deren Einsatz als 
Liganden in Ubergangsmetallkatalysatoren zur Hydrierung von Keto- 
45 nen und a-Acylaminoacrylsauren. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein ver- 
bessertes Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die 
wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, 
zur verfiigung zu stellen. Dabei soil bei der Hydroformylierung 
5 von a-Olefinen vorzugsweise ein moglichst hoher Anteil an ct-Alde- 
hyden f bzw. -Alkoholen erzielt werden. Bevorzugt soil das Verfah- 
ren auch zur Hydroformylierung interner linearer Olefine bei mog- 
lichst hoher Regioselektivitat zugunsten terminaler Produktalde- 
hyde geeignet sein. Insbesondere sollen dabei auch die Katalysa- 

10 torstandzeiten moglichst hoch sein. Der Erfindung liegt weiterhin 
die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen und neue Katalysatoren, 
die wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe 
mit einer solchen Verbindung als Liganden umfassen, zur Verfiigung 
zu stellen. Vorzugsweise sollen diese Katalysatoren bei ihrem 

15 Einsatz in der Hydroformylierung eine hohe a-Selektivitat und/ 
Oder Regioselektivitat und/oder unter den Reaktionsbedingungen 
eine hohe Stabilitat aufweisen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
20 ein Verfahren zur Hydroformylierung gelost wird f wobei man als 
Hydroformylierungskatalysator wenigstens einen Komplex eines Me- 
talls der VIII. Nebengruppe mit mindestens einem Liganden ein- 
setzt, der zwei Triarylgruppen umfasst f wobei jede der Triaryl- 
gruppen einen Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom-haltigen Rest 
25 aufweist, wobei jeweils ein Arylrest der beiden Triarylgruppen 
iiber eine Einf achbindung an eine nichtaromatische 3- bis 8-glie- 
drige carbocyclische oder heterocyclische verbriickende Gruppe ge- 
bunden ist. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hy- 
droformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlen- 
monoxid und Wasserstof f in Gegenwart eines Hydroformylierungska- 
talysators, dadurch gekennzeichnet, dass man als Hydroformylie- 

35 rungskatalysator wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe mit mindestens einem Liganden der allgemeinen Formel 
I 



40 




(I) 



einsetzt, worin 

X fiir eine zweiwertige, nichtaromatische, 3- bis 8-gliedrige, 
45 carbocyclische oder heterocyclische, verbriickende Gruppe 

steht, die eine f zwei oder drei Doppelbindungen, und/oder ei- 
nen, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt sind 
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unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl r Hetaryl, Alkoxy, Acyl, Carbo- 
xyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Trif luormethyl, 
Oxo und den Ketalen davon, oder NE 1 E 2 / tragen kdnnen, wobei E 1 
und E 2 gleich oder verschieden sein kdnnen und fur Alkyl, Cy- 
5 cloalkyl oder Aryl stehen, und/oder wobei die verbruckende 

Gruppe X Teil eines kondensierten Ringsystems mit 1, 2 oder 3 
weiteren Ringen sein kann, wobei die ankondensierten Ringe je 
einen, zwei oder drei Substituenten, die unter den zuvor als 
Substituenten der Gruppe X genannten ausgewahlt sind, tragen 
10 konnen, und/oder wobei die verbruckende Gruppe X ihrerseits 

durch -0-, -S-, -N ( R a ) - oder eine davon verschiedene zweiwer- 
tige verbruckende Gruppe iiberbriickt sein kann, wobei R a fiir 
Wasserstoff, Alkyl , Cycloalkyl oder Aryl steht, und 

15 Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur mindestens ein Phosphor- , Ar- 
sen- oder Antimonatom aufweisende Reste stehen. 



Z 1 und Z 2 stehen vorzugsweise fiir ein Phosphoratom aufweisende Re- 
ste. Bevorzugt sind Z 1 und Z 2 ausgewahlt unter Phosphin-, Phosphi- 
20 nit-, Phosphonit- und Phosphitresten. Insbesondere stehen Z 1 und 
Z 2 unabhangig voneinander fiir einen Rest der Fonneln PR X R 2 , 
OPR^-R 2 , P(ORi)R 2 r P(ORi)(OR 2 ), OPtOR^R 2 oder OP ( OR 1 ) ( OR 2 ) , worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl, Heterocy- 
25 cloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, welche gegebenenf alls ei- 

nen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR f , COO-M+, 
S0 3 R f , SO- 3 M + , NE 3 E 4 , Alkylen-NE 3 E 4 , NE 3 E 4 E 5+ X~, Alkylen- 
NE 3 E 4 E5+X", OR*, SR f , (CHR9CH 2 0) y R f , (CH 2 N (E 3 ) ) y R* , 
30 (CH 2 CH 2 N(E 3 ) ) y R f , Halogen, Trif luormethyl , Nitro, Acyl oder 

Cyano aufweisen konnen, worin 

R f , E 3 , E 4 und E 5 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, 

ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 
35 bedeuten, 

R9 fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M + fiir ein Ration steht, 

40 

X- fiir ein Anion steht, und 



y fiir eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder 



45 



R 1 und R 2 zusammen mit dem Phosphoratom und gegebenenf alls 

dem/den Sauerstof f atom(en) , an die sie gebunden sind fiir 
einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus stehen, der gege- 
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benenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cy- 
cloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert 
ist, wobei der Heterocyclic und, falls vorhanden, die an- 
ellierten Gruppen unabhangig voneinander je einen f zwei, 
5 drei oder vier Substituenten tragen konnen, die ausge- 

wahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, 
Aryl, Hetaryl, COOR f , COCTM+, S0 3 R f , SO- 3 M + , NE 3 E 4 , Alky- 
len-NE 3 E 4 , ne 3 E 4 e5 + X-, Alkylen-NE 3 E 4 E* + X- , OR*, SR*, 
(CHR9CH 2 0) y R*, (CH 2 N(E*) ) y R* , (CH 2 CH 2 N(E 4 ) ) y R* , Halogen, 
10 Trif luormethyl, Nitro r Acyl oder Cyano, wobei R f , R9, e 3 , 

E 4 , E 5 , M + , X- und y die zuvor angegebenen Bedeutungen be- 
sitzen. 



Nach einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungsgema- 
15 Ben Verfahrens wird als Hydroformylierungskatalysator wenigstens 
ein Komplex mit einer Verbindung der Formel I als Ligand einge- 
setzt, wobei Z 1 und Z 2 filr Phosphonitgruppen stehen. Nach einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform stehen Z 1 und Z 2 fiir 
Phosphingruppen . 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfah- 
ren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung 
mit Kohlenmonoxid und Wasserstof f in Gegenwart eines Hydroformy- 
25 lierungskatalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
als Hydroformylierungskatalysator wenigstens einen Komplex eines 
Metalls der VIII. Nebengruppe mit mindestens einem Phosphinligan- 
den der allgemeinen Formel I' 

30 RiR 2 P If— I X fi-— 1 PR3R 4 ( i ' ) 



einsetzt, worin 



35 X fur eine zweiwertige, nichtaromatische, 3- bis 8-gliedrige, 
carbocyclische oder heterocyclische, verbriickende Gruppe 
steht, die eine, zwei oder drei Doppelbindungen, und/oder ei- 
nen, zwei, drei oder vier Substituenten , die ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, Carboxyl, Alko- 

40 xycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Trif luormethyl, Oxo und 

den Ketalen davon, oder OT^E 2 , tragen konnen, wobei E 1 und E 2 
gleich oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl 
oder Aryl stehen, und/oder wobei die verbriickende Gruppe X 
Teil eines kondensierten Ringsystems mit 1, 2 oder 3 weiteren 

45 Ringen sein kann, wobei die ankondensierten Ringe je einen , 

zwei oder drei Substituenten, die unter den zuvor als Substi- 
tuenten der Gruppe X genannten ausgewahlt sind, tragen kon- 
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nen, und/oder wobei die verbriickende Gruppe X ihrerseits 
durch -0-, -S-, -N(R a )- Oder eine davon verschiedene zweiwer- 
tige verbriickende Gruppe iiberbruckt sein kann, wobei R a fur 
Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

5 

R 1 / R 2 ' R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl oder Hetaryl stehen, wobei die Cycloalkyl- , Aryl- und 
Hetarylgruppen je einen, zwei oder drei Substituenten, die 
ausgewahlt sind unter Alkyl , Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cyclo- 
10 alkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Cyano, 

Carboxyl, Alkoxycarbonyl oder NE 3 E 4 , tragen kdnnen, wobei E 3 
und E 4 gleich oder verschieden sein kdnnen und fur Alkyl, Cy- 
cloalkyl oder Aryl stehen. 



15 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl' 
geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. Vorzugsweise handelt es 
sich dabei um geradkettige oder verzweigte Ci-C 8 -Alkyl-, bevorzug- 
terweise Ci-C 6 -Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-C4-Alkylgruppen. 
Beispiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl , Pro- 

20 pyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec .-Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 
1 , 1-Dimethylpropyl , 2 , 2-Dimethylpropyl , 1-Ethylpropyl , n-Hexyl , 
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Di- 
methylbutyl, 1 , 3-Dimethylbutyl, 2 , 3-Dimethylbutyl, 1, 1-Dimethyl- 

25 butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dlmethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpro- 
pyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 
2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 
1-Propylbutyl, Octyl. 

30 Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um eine C 4 - 
bis Cs-Cycloalkylgruppe und insbesondere um eine Cs-C7-Cycloalkyl- 
gruppe, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. 

Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
35 weise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf . 



Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naph- 
thyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl und insbesondere 
40 fiir Phenyl oder Naphthyl. 

Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, 
insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, 
Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, Trif luormethyl, -S0 3 H, Sulfonat, 
45 NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 , Nitro , Cyano oder Halogen auf. 
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Hetaryl steht vorzugsweise fiir Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl , 
Indolyl, Carbazolyl, Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, 
Pyrimidinyl oder Pyrazinyl. 

5 Substituierte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Sub- 
stituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, -S0 3 H, Sulfonat, 
NE X E 2 , Alkylen-NEJ-E 2 , Trif luormethyl oder Halogen auf . 

Die obigen Ausfuhrungen zu Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten 
10 gelten entsprechend fur Alkoxy-, Cycloalkyloxy- und Aryloxyreste. 

Die Reste NE*E 2 und NE 3 E 4 stehen vorzugsweise fur N,N-Dimethyl, 
N,N-Diethyl, N,N-Dipropyl, N,N-Diisopropyl, N,N-Di-n-butyl, N,N- 
Di-t. -butyl, N,N-Dicyclohexyl oder N,N-Diphenyl . 

15 

Halogen steht fiir Fluor, Chlor, Brom und Iod, bevorzugt fiir 
Fluor, Chlor und Brom. 

Carboxylat und Sulfonat stehen im Rahmen dieser Erfindung vor- 
20 zugsweise fur ein Derivat einer Carbonsauref unktion bzw. einer 
Sulfonsaurefunktion, insbesondere fur ein Metallcarboxylat oder 
-sulfonat, eine Carbonsaure- oder Sulf onsaureesterf unktion oder 
eine Carbonsaure- oder Sulf onsaureamidf unktion, besonders bevor- 
zugt fur eine Esterf unktion. Dazu zahlen z. B. die Ester mit 
25 Ci-C 4 -Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
n-Butanol, sec.-Butanol und tert . -Butanol . 

M + steht vorzugsweise fiir ein Kation, wie Li + , Na + , K + oder NH 4 + , 

30 X- steht vorzugsweise fur ein Anion, wie F-, CI- oder Br-. 

Y steht vorzugsweise fiir eine ganze Zahl von 2 bis 100. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist in der Formel I einer 
35 der Reste Z 1 oder Z 2 oder sind beide Reste Z 1 und Z 2 ausgewahlt 
unter solchen Resten der Formeln PR*R 2 , 0PR*R 2 , P(ORi)R 2 , 
P(ORi)(OR 2 ), OP(ORi)R 2 und OP ( OR 1 ) ( OR 2 ) , worin R* und R 2 zusammen 
mit dem Phosphoratom und gegebenenf alls dem/den Sauerstof fa- 
tom(en), an die sie gebunden sind, fiir einen 5- bis 8-gliedrigen 
40 Heterocyclus stehen, der gegebenenf alls zusatzlich ein-, zwei- 
oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl und/oder 
Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und/oder die anel- 
lierten Gruppen unabhangig voneinander je einen, zwei, drei oder 
vier Substituenten, die ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, 
45 Nitro, Cyano, Carboxyl, S0 3 H, Sulfonat, NE 3 E 4 , Alkylen-NE 3 E 4 und 
Carboxylat, tragen konnen. 
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Bevorzugt sind die Reste Z 1 und Z 2 ausgewahlt unter Resten der 
allgemeinen Forme 1 IV 



S~ (0) u 

M P (0) t 

(0) s 



(IV) 



10 worin 



s, t und u unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, 

M zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstof f atom(en) , 
15 an die es gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Hetero- 

cyclus steht, der gegebenenf alls ein-, zwei- oder dreifach 
mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anel- 
liert ist, wobei die anellierten Gruppen unabhangig voneinan- 
der je einen, zwei, drei oder vier Substituenten, ausgewahlt 
20 unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, NE 3 E 4 , Alkylen- 

NE 3 E 4 , Nitro, Cyano, Carboxyl und Carboxylat, tragen konnen 
und/oder M einen, zwei oder drei Substituenten, die ausge- 
wahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, gegebenenf alls substituiertem 
Cycloalkyl und gegebenenf alls substituiertem Aryl, aufweisen 
25 kann und/oder M durch 1, 2 oder 3 gegebenenf alls substi- 

tuierte Heteroatome unterbrochen sein kann. 



Der Rest M steht vorzugsweise fur eine C 2 - bis C 6 -Alkylenbriicke, 
die 1-, oder 2-fach mit Aryl anelliert ist und/oder die einen 
30 Substituenten, der ausgewahlt ist unter Alkyl, gegebenenf alls 

substituiertem Cycloalkyl und gegebenenf alls substituiertem Aryl, 
aufweisen kann und/oder die durch ein gegebenenf alls substituier- 
tes Heteroatom unterbrochen sein kann. 



35 Bei den anellierten Arylen der Reste M handelt es sich bevorzugt 
urn Benzol oder Naphthalin. Anellierte Benzolringe sind vorzugs- 
weise unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 
2 Substituenten auf , die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Ha- 
logen, S0 3 H, Sulfonat, NE 3 E 4 , Alkylen-NE 3 E 4 , Trif luormethyl, Ni- 

40 tro, Carboxyl, Alkoxycarbonyl , Acyl und Cyano. Anellierte Naph- 
thaline sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im nicht an- 
ellierten Ring und/oder im anellierten Ring jeweils 1, 2 oder 3, 
insbesondere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen 
genannten Substituenten auf. Bei den Substituenten der anellier- 

45 ten Aryle steht Alkyl vorzugsweise fur C x - bis C 4 -Alkyl und insbe- 
sondere fur Methyl, Isopropyl und tert. -Butyl. Alkoxy steht dabei 
vorzugsweise fur C x - bis C 4 -Alkoxy und insbesondere fur Methoxy. 
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Alkoxycarbonyl steht vorzugsweise fiir Ci- bis C 4 -Alkoxycarbonyl. 
Halogen steht dabei insbesondere fiir Fluor und Chlor. 



Wenn die C 2 - bis C 6 -Alkylenbriicke des Restes M durch 1, 2 oder 3, 
5 gegebenenfalls substituierte Heteroatome unterbrochen ist, so 
sind diese vorzugsweise ausgewahlt unter 0, S oder NR h , wobei R h 
fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht. Vorzugsweise ist die C 2 - 
bis C 6 -Alkylenbrucke des Restes M durch ein gegebenenfalls substi- 
tuiertes Heteroatom unterbrochen. 

10 

Wenn die C 2 - bis Cg-Alkylenbriicke des Restes M substituiert ist, 
so weist sie vorzugsweise l f 2 oder 3, insbesondere 1 Substituen- 
ten auf, der/die ausgewahlt ist/sind unter Alkyl, Cycloalkyl und 
Aryl, wobei der Arylsubstituent 1, 2 oder 3 der fiir Aryl genann- 

15 ten Substituenten tragen kann. Vorzugsweise weist die Alkylen- 
briicke D einen Substituenten auf , der ausgewahlt ist unter Me- 
thyl, Ethyl, Isopropyl, Phenyl, p-(C x - bis C 4 -Alkyl) phenyl, bevor- 
zugt p-Methylphenyl, p-(Cx- bis C 4 -Alkoxy) phenyl, bevorzugt p-Me- 
thoxyphenyl, p-Halogenphenyl , bevorzugt p-Chlorphenyl und p-Tri- 

20 fluorine thy Iphenyl. 

Vorzugsweise steht der Rest M fiir eine C3- bis C 6 -Alkylenbrucke, 
die wie zuvor beschrieben anelliert und/oder substituiert und/ 
oder durch gegebenenfalls substituierte Heteroatome unterbrochen 
25 ist. Insbesondere steht der Rest M fiir eine C 3 - bis C 6 -Alkylen- 
briicke, die ein- oder zweifach mit Phenyl und/oder Naphthyl anel- 
liert ist, wobei die Phenyl- oder Naphthylgruppen 1, 2 oder 3, 
insbesondere 1 oder 2 der zuvor genannten Substituenten tragen 
konnen. 

30 

Vorzugsweise steht der Rest M (d. h. R 1 und R 2 gemeinsam) zusammen 
mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstof fatom(en) , an die er 
gebunden ist, fiir einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, wobei M 
(R 1 und R 2 gemeinsam) fiir einen Rest steht, der ausgewahlt ist un- 
35 ter den Resten der Formeln IV. 1 bis IV. 5, 



40 




(IV. 1) (IV. 2) (IV. 3) 




(IV. 4) (IV. 5) 



10 worin 



Z fur 0, S Oder NR* steht, wobei 

R 1 fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

15 oder Z fur eine Ci- bis C 3 -Alkylenbriicke steht, die eine Doppel- 
bindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubsti- 
tuenten aufweisen kann, wobei der Arylsubstituent einen, zwei 
oder drei der fur Aryl genannten Substituenten tragen kann, 

20 oder Z fur eine C 2 - bis C 3 -Alkylenbrucke steht, die durch O, S 
oder NR i unterbrochen ist, 

R io / R n, R i2, R i3, R 14, R i5, R 16 und R i7 unabhangig voneinander ausge- 
wahlt sind unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Al- 
25 koxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, 

NE 3 E 4 , Alkylen-NE 3 E 4 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, 
Carboxyl und Cyano, 

wobei E 3 und E 4 gleich oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl, 
30 Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm ist/sind in der 
Formel I einer/beide der Reste Z 1 oder Z2 ausgewahlt unter solchen 
Resten der Formeln PR*R 2 , OPR*R 2 , P(0R 1 )R 2 / P(0R*)(0R 2 ), 0P(0Ri)R 2 

35 und OP ( OR 1 ) ( OR 2 ) , worin die Reste R* und R 2 nicht miteinander ver- 
briickt sind. Bevorzugt stehen R 1 und R 2 unabhangig voneinander fiir 
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl, wobei die Aryl- und Heta- 
rylgruppen je einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, 

40 Acyl, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Alkoxycar- 
bonyl oder NE 3 E 4 , tragen konnen, wobei E 3 und E 4 gleich oder ver- 
schieden sein konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

Bei den Phosphinliganden der allgemeinen Formel I' konnen die Re- 
45 ste R 1 und R 2 und/oder R 3 und R 4 gegebenenfalls miteinander ver- 
bruckt sein. Vorzugsweise sind die Reste Ri und R 2 bzw. R 3 und R 4 
nicht miteinander verbriickt. Verbriickte Reste R 1 und R 2 bzw. R 3 
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und R 4 stehen vorzugsweise zusamrnen mit dem Teil der Phosphin- 
gruppe, an die sie gebunden sind fiir einen 5- bis 8-gliedrigen 
Heterocyclus, der gegebenenf alls zusatzlich ein-, zwei- oder 
dreifach mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein 
5 kann, wobei die anellierten Gruppen je einen, zwei oder drei Sub- 
stituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano 
oder Carboxyl tragen konnen. Die Reste R 1 und R 2 bzw. R 3 und R 4 
stehen dann gemeinsam z. B. fiir einen 2 , 2 ' -Binaphthylen- oder 
2,3-Xylylen-Rest, der 1, 2 oder 3 Substituenten , ausgewahlt unter 
10 Alkyl, Alkoxy oder Halogen, tragen kann. Alkyl steht dabei vor- 
zugsweise fiir Ci-C4-Alkyl, Alkoxy steht dabei vorzugsweise fiir 
Ci-C 4 -Alkoxy und insbesondere fiir Methoxy. Halogen steht insbeson- 
dere fiir Fluor, Chlor oder Brom. 

15 Bevorzugt sind Phosphinliganden der allgemeinen Formel I ' , worin 

R 1 und R 3 unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder 
Hetaryl stehen, welche je einen, zwei oder drei Substituen- 
ten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl und Aryl, 
20 tragen konnen, 



R 2 und R 4 unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder 
Hetaryl stehen, wobei die Aryl- und Hetarylgruppen je einen, 
zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Al- 
25 kyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, 

Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Alkoxycarbo- 
nyl oder NE 3 E 4 , tragen konnen, wobei E 3 und E 4 gleich oder 
verschieden sein konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 
stehen . 

30 

Bevorzugt stehen in der Formel I' die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 un- 
abhangig voneinander fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 
Aryl, insbesondere fiir gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
1-Naphthyl oder 2-Naphthyl. Vorzugsweise stehen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
35 fiir Phenylreste, die gegebenenfalls 1 oder 2 Substituenten, die 
ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Ni- 
tro, Cyano, Alkoxycarbonyl oder Carboxyl, tragen konnen. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform steht die Gruppe x fiir 
40 eine nichtaromatische, 3- bis 8-gliedrige, vorzugsweise 5- bis 
7-gliedrige, verbriickende Gruppe, die Teil eines kondensierten 
Ringsystems mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen, besonders bevorzugt 
1 oder 2 weiteren Ringen und insbesondere einem weiteren Ring 
sein kann. 

45 
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Bei ankondensierten Ringen der Gruppe X handelt es sich bevorzugt 
urn Aryl f insbesondere urn Benzol Oder Naphthalin. Ankondensierte 
Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2 
Oder 3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten auf, die ausgewahlt 
5 sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Carbo- 
xyl, Alkoxycarbonyl und Cyano. Ankondensierte Naphthaline sind 
vorzugsweise unsubstituiert oder weisen ira X nicht direkt ankon- 
densierten Ring und/oder im direkt ankondensierten Ring jeweils 
1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor bei den ankonden- 

10 sierten Benzolringen genannten Substituenten auf . Ankondensierte 
Naphthaline, die im direkt ankondensierten Ring substituiert 
sind, weisen vorzugsweise einen Substituenten auf- Dieser steht 
dann bevorzugt fur Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl. Bei den 
Substituenten der ankondensierten Aryle steht Alkyl vorzugsweise 

15 fiir Ci- bis Cij-Alkyl und insbesondere fur Methyl, Isopropyl und 
tert. -Butyl. Alkoxy steht dabei vorzugsweise fiir Ci- bis C4-Alkoxy 
und insbesondere fiir Methoxy. Alkoxycarbonyl steht vorzugsweise 
fiir Ci- bis C4-Alkoxycarbonyl. Halogen steht dabei insbesondere 
fiir Fluor und Chlor. 



Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist die verbruk- 
kende Gruppe X nicht Teil eines kondensierten Ringsystems. 

Die Gruppe X kann ihrerseits durch O, S, N(R a ) (R a = H, Alkyl, Cy- 
25 loalkyl oder Aryl) oder eine davon verschiedene zweiwertige ver- 
briickende Gruppe iiberbriickt sein. Bevorzugte zweiwertige verbriik- 
kende Gruppen sind die im Folgenden als Gruppe Y beschriebenen 
Reste der Formeln III.l bis III. 4 sowie CR x Ry , wobei R x und R7 
ausgewahlt sind unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder 
30 Hetaryl. 

Die Gruppe X ist vorzugsweise ausgewahlt unter Gruppen der For- 
meln II. 1 bis II. 3 



20 



35 



— Al 





40 



(II. 1) 



/ \ 



(II. 2) 



— C =C 



(II. 3) 



45 worin 
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A 1 und A 2 unabhangig voneinander fiir B, N, P oder CR 5 stehen, wo- 
bei R 5 fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl 
steht, 

5 D 1 fur eine Einf achbindung oder eine Ci- bis C 3 -Alkylenbriicke 

steht, die eine Doppelbindung und/oder einen oder zwei Sub- 
stituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Alkoxy, Acyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Nitro, 
Cyano, Trif luormethyl, Oxo und den Ketalen davon, oder NE*E 2 , 
10 tragen konnen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein 

konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, 

D 2 fiir eine C 3 - bis C 6 -Alkylenbriicke steht, die eine zwei oder 

drei Doppelbindungen und/oder einen , zwei, drei oder vier der 
15 fiir D 1 genannten Substituenten aufweisen kann und/oder die 

Alkylenbriicke D 2 in den Formeln II. 1 und II. 3 durch eine 
Gruppe -Y- iiberbriickt sein kann, und 



Y fiir 0, S, CR x Ry oder einen Rest der Formeln III.1 bis III. 4 

20 



25 




(IH-1) (HI. 2) (III. 3) (III- 4) 



30 steht, worin 



R x und RV ausgewahlt sind unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl oder Hetaryl, 

35 R 6 , R 7 ' R 8 und R 9 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, NE^ 2 , Al- 
kylen-NE^ 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxy car bony 1, Carboxyl 
oder Cyano stehen, wobei E 1 und E 2 unabhangig voneinander fiir 
Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

40 

Die Reste D 1 und/oder D 2 konnen gewiinschtenfalls, wie zuvor be- 
schrieben, wenigstens einen ankondensierten Ring aufweisen, so- 
fern dies ihre Kohlenstof f atomanzahl zulasst. 



45 Besonders bevorzugt ist X ausgewahlt unter Gruppen der Formeln 
II. a bis II. k 
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R b Rb Rb 

A -6- A 



(II. a) (ii. b) (II. c) 

R b R*> Rb 




<"-9r> (H-h) (II- i) (II. k) 



worin 

25 R b ausgewahlt ist unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, 

Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Trifluorme- 
thyl, Oxo und den Ketalen davon, oder NE^ 2 , wobei E 1 und E 2 
gleich oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl 
oder Aryl stehen, und 

30 

Y fur 0, S, CH 2 oder einen Rest der Formeln III.l bis III. 4, wie 
zuvor definiert, steht. 

Nach einer speziellen Ausfiihrungsf orm steht R b fiir einen, gegebe- 
35 nenfalls iiber eine Spacergruppe gebundenen, polymeren Trager. Da- 
bei ist der Trager vorzugsweise ausgewahlt unter Styrolhomo- und 
-copolymeren, insbesondere Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren (Mer- 
rifield-Harzen) , Polyamiden, aminomethylierten Polystyrolharzen 
etc. Geeignete Spacer umfassen Alkylenketten, die gegebenenf alls 
40 durch ein oder mehrere nicht benachbarte Heteroatome, wie 0, S, 
NR X , worin R x fiir Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht , 
unterbrochen sein konnen. Weiterhin konnen die Alkylenketten auch 
funktionelle Gruppen, wie Ester- und/oder Aminogruppen aufweisen. 



45 
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Insbesondere ist X ausgewahlt unter Gruppen der Formeln II. a bis 
II. h f worin R b fiir Wasserstoff, Oxo oder ein Ketal, insbesondere 
das Neopentylketal, davon, steht und Y fiir O, S, CH 2 , C 2 H 4 oder 
C2H2 steht. 

5 

Wenn die Triarylreste, z. B. die Triarylphosphinreste, an gesat- 
tigte Kohlenstoffatome der Gruppe X gebunden sind, so konnen sie 
in Form der reinen cis- oder trans-Isomeren oder in Form eines 
Isomerengemisches vorliegen. Bevorzugt sind die cis-Isoraeren. Be- 
10 sonders bevorzugt sind die cis-Isomeren, wenn X fiir eine 5- oder 
6-gliedrige verbriickende Gruppe steht. Gute Ergebnisse bei der 
Hydroformylierung werden jedoch in der Regel auch mit trans-Iso- 
meren erzielt. 

15 Vorzugsweise sind die in dem erf indungsgemaflen Verfahren einge- 
setzten Liganden ausgewahlt unter Liganden der Formeln IA bis IF 




45 




(IF) 
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worin 

Rio, rU, R 13 # R i4, R i5 f R 16 und R i7 unabhangig voneinander aus- 

gewahlt sind unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Al- 
5 koxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, Trif luonnethyl, 

Nitro, Cyano, Carboxyl, Alkoxy car bony 1 Oder NE 3 E 4 , wobei 
und E 4 gleich Oder verschieden sein konnen und fur Alkyl, Cy- 
cloalkyl oder Aryl stehen, 

10 1, m, n, p, q und r unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, 

R b in den Formeln IA und IB ausgewahlt ist unter Wasserstoff , Al- 
kyl, Oxo und den Ketalen davon und in den Formeln IC, ID, IE 
und IF ausgewahlt ist unter Wasserstoff und Alkyl, 

15 

G fur eine Einf achbindung, eine Doppelbindung oder ein Saiierstof- 
fatom steht, 

Y fur O, S, CH 2 oder einen Rest der Formel III.1 bis III. 4 

20 



25 




(III.l) (III. 2) (III. 3) (HI. 4) 

30 

steht, worin 

R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, NE X E 2 , Al- 
35 kylen-NE 1 E 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxy car bony 1, Carboxyl 

oder Cyano stehen, wobei E 1 und E 2 unabhangig voneinander fur 
Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

Vorzugsweise steht der Phosphinligand der allgemeinen Formel I' 
40 fiir eine Verbindung der Formel 1.1 



45 
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r0. , 

Rl6^\) p / A\ P _^\-R17 




(1.1) 



worm 



15 



20 



R io, R n, R i2 / R i3 / R 14 / R i5 f R ie und R i7 unabhangig voneinander aus- 
gewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloal- 
koxy, Aryloxy, Acyl, Halogen,, Trif luormethyl, Nitro, Cyano, 
Carboxyl, Alkoxycarbonyl oder NE 3 E 4 , wobei E 3 und E 4 gleich 
Oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl f Cycloalkyl oder 
Aryl stehen, 

R b wie zuvor definiert ist. 



25 



30 



35 



Vorzugsweise steht der Phosphinligand der allgemeinen Formel I' 
fiir eine Verbindung der Formel 1.1, worin R 10 * RH, R i4 und R is un _ 
abhangig voneinander fiir Wasserstoff oder C x - bis C 4 -Alkyl, bevor- 
zugt Methyl, Ethyl, Isopropyl oder tert. -Butyl stehen und K 12 , 
R 13 , R 16 und R 17 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Ci- bis 
C 4 -Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, Isopropyl oder tert. -Butyl, Cj- 
bis C 4 -Alkoxy, bevorzugt Methoxy, Fluor, Chlor, Nitro oder Triflu- 
ormethyl stehen. 

Bevorzugt steht in der Formel 1.1 der Rest R b fiir Wasserstoff, Oxo 
oder ein Ketal, insbesondere das Neopentylketal davon. 

Vorzugsweise steht der Phosphinligand der allgemeinen Formel I' 
fur eine Verbindung der Formel 1.2 

R*2 Ri3 

RIO- 



40 




45 



(1.2) 
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RlO, Rll, R12, Rl3, R14, R 15, R l 6/ R 17 und R b die zuvor bei der por _ 

mel 1.1 angegebenen Bedeutungen besitzt. 

Vorzugsweise steht der Phosphinligand der allgemeinen Formel I' 
fiir eine Verbindung der Formel 1.3 



10 



Rl2 R13 

Rl0 -^j| I* -H-R 11 

Rl4 ^ 



15 




(1.3) 



worm 



20 G fur Sauerstoff, eine Einfach- oder eine Doppelbindung steht, 
und 



25 



R 10 / R 11 , R 12 r R 13 / R 14 , R 15 , R 16 , R 17 und Rb die zuvor bei der For- 
mel 1.1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Vorzugsweise steht der Phosphinligand der allgemeinen Formel I' 
fiir eine Verbindung der Formel 1.4 



30 



35 



worm 



40 



R12 




R" 



Rb p — ^~\_ R 17 
R15 



(1.4) 



G fiir Sauerstoff, eine Einfach- oder eine Doppelbindung steht, 

Y fiir einen Rest der Formeln III.l bis III. 4, wie zuvor defi- 
niert, steht, 



45 
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RlO, Rll. Rl2, Rl3, R 14, R 15 f R 16, R 17 und R b die zuvor bei der Formel 

1.1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Vorzugsweise steht in der Formel 1.4 die Gruppe Y fur 0, S, CH2, 
5 C2H4 oder C2H2. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaflen Ver- 
fahrens wird ein Hydroformylierungskatalysator eingesetzt, wobei 
der Phosphinligand der allgemeinen Formel I' ausgewahlt ist unter 
10 Liganden der Formel I. a bis I.e 



15 



20 



25 



30 




35 



40 




45 



(Ic) 
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15 



20 




(ie) 

25 wobei in den Formeln la bis Ie die Substituenten R 10 , R", Ri2, 
r 13 , R 14 , R 15 , R 16 und R 17 die folgenden Bedeutungen besitzen: 



R 10 


R" 


Rl2 


R13 


R14 


R15 


R 16 


R" 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 



30 



35 



und in der Formel Ie Y fur O, S, CH 2 oder einen Rest der Formeln 
III.l bis III. 4 



40 



R6 R 7 

\ / 

CH -CH 



45 



(III.l) 



R6 R 7 
R6 R 7 V— / R 8 



(III. 2) 



ft 

(III. 3) 




(III. 4) 
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steht, worin 

R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonate NE^^E 2 , Alkylen- 
5 NE*E 2 , Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl oder Cyano 
stehen, wobei E 1 und E 2 unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloal- 
kyl oder Aryl stehen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der all- 
10 gemeinen Forme 1 I 




(i) 



15 

worin 

X fiir eine zweiwertige, nichtaroniatische, 3- bis 8-gliedrige f 

20 carbocyclische oder heterocyclische, verbriickende Gruppe 

steht , die eine, zwei oder drei Doppelbindungen, und/oder ei- 
nen, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, Carboxyl, Alko- 
xycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, Oxo und 

25 den Ketalen davon, oder NE^-E 2 , tragen konnen, wobei E 1 und E 2 

gleich oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl 
oder Aryl stehen, und/oder wobei die verbriickende Gruppe X 
Teil eines kondensierten Ringsystems mit 1, 2 oder 3 weiteren 
Ringen sein kann, wobei die ankondensierten Ringe je einen, 

30 zwei oder drei Substituenten , die unter den zuvor als Substi- 

tuenten der Gruppe X genannten ausgewahlt sind, tragen kon- 
nen, und/oder wobei die verbriickende Gruppe X ihrerseits 
durch -0-, -S-, -N(R a )- oder eine davon verschiedene zweiwer- 
tige verbriickende Gruppe iiberbriickt sein kann r wobei R a fiir 

35 Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, und 

Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fiir mindestens ein Phosphor-, Ar- 
sen- oder Antimonatom aufweisende Reste stehen, wobei an das 
Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom jeweils mindestens zwei 
40 gegebenenfalls substituierte Heteroatome , die ausgewahlt sind 

unter 0, S und NR C , direkt gebunden sind, wobei R c fiir Wasser- 
stoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

ausgenommen Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin X fiir 
45 Cyclopentylen steht, Z L und Z 2 fiir je einen Rest der Formeln PR*R 2 
stehen und R 1 und R 2 fiir Phenylreste oder Naphthylreste stehen, 
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wobei die Phenylreste einen, zwei oder drei Substituenten, ausge- 
wahlt unter Halogen, Alkyl und Alkoxy, tragen konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der all- 
5 gemeinen Formel I' 




PR 3 R 4 (I*) 



worin 



X fur eine zweiwertige, nichtaromatische, 3- bis 8-gliedrige, 
carbocyclische oder heterocyclische, verbriickende Gruppe 

15 steht, die eine, zwei oder drei Doppelbindungen, und/oder ei- 

nen, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, Carboxyl, Alko- 
xycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Trif luormethyl, Oxo und 
den Ketalen davon, oder NE X E 2 , tragen konnen, wobei E 1 und E 2 

20 gleich oder verschieden sein konnen und fur Alkyl, Cycloalkyl 

oder Aryl stehen, und/oder wobei die verbriickende Gruppe X 
Teil eines kondensierten Ringsystems mit 1, 2 oder 3 weiteren 
Ringen sein kann, wobei die ankondensierten Ringe je einen, 
zwei oder drei Substituenten, die unter den zuvor als Substi- 

25 tuenten oder Gruppe X genannten ausgewahlt sind, tragen kon- 

nen, und/oder wobei die verbriickende Gruppe X ihrerseits 
durch -O-, -S-, -N(R a )- oder eine davon verschiedene zweiwer- 
tige verbriickende Gruppe iiberbriickt sein kann, wobei R a fur 
Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

30 

R 1 , R 2 ' R 3 und R 4 unabhangig vonelnander fur Alkyl, Cycloalkyl, 

Aryl oder Hetaryl stehen, wobei die Aryl- und Hetarylgruppen 
je einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, 
35 Acyl, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Alko- 

xycarbonyl oder NE 1 E 2 , tragen konnen, wobei E 1 und E 2 gleich 
oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder 
Aryl stehen, 



40 ausgenommen Verbindungen der allgemeinen Formel I', worin X fiir 
Cyclopentylen steht und R 1 , R 2 , R 3 und R 4 alles fiir Phenylreste 
oder alle fiir Naphthylreste stehen, wobei die Phenylreste einen, 
zwei Oder drei Substituenten, ausgewahlt unter Halogen, Alkyl und 
Alkoxy, tragen konnen. 
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Beziiglich bevorzugter Ausfiihrungsf ormen der Verbindungen der For- 
meln I und I' wird auf die vorhexigen Ausfiihrungen zu den in dem 
erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverf ahren eingesetzten Ligan- 
den der Formeln I und I' verwiesen. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator, umfas- 
send wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe 
mit mindestens einem erfindungsgemaBen Liganden, wie zuvor defi- 
niert . 

10 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen einen oder mehrere der 
Liganden der allgemeinen Formeln I und I' aufweisen. Zusatzlich 
zu den zuvor beschriebenen Liganden der allgemeinen Formeln I und 
I' konnen sie noch wenigstens einen weiteren Liganden der ausge- 

15 wahlt ist unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylaceto- 
nat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, C0 # Olefinen, Dienen, 
Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und 
Heteroaromaten, Ethern, PF3 f Phospholen, Phosphabenzolen sowie 
ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phospho- 

20 nit-, Phosphoramidit und Phosphitliganden aufweisen. Diese wei- 
teren Liganden konnen 1-, 2- oder mehrzahhig sein und an das Me- 
tall der VIII. Nebengruppe koordinieren. Geeignete weitere phosp- 
horhaltige Liganden sind z. B. die zuvor als Stand der Technik 
beschriebenen Phosphinliganden . 



Bevorzugt handelt es sich bei dem Metall der VIII. Nebengruppe um 
Cobalt, Ruthenium, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Osmium 
oder Iridium und insbesondere um Cobalt, Rhodium, Ruthenium und 
Iridium. 



Zur Herstellung der erf indungsgemaB eingesetzten und erfindungs- 
gemaBen Verbindungen der Formel I ' kann man, gemaB dem folgenden 
Schema 1, z. B. eine Verbindung der Formel IV, worin Z 3 und Z 4 fur 
Halogen, vorzugsweise Chlor, stehen zunachst lithiieren. Das da- 

35 bei gebildete Zwischenprodukt wird dann mit einer Verbindung, die 
am Phosphoratom ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom 
tragt, zur Verbindung der Formel I' umgesetzt. Fur den Fall, dass 
in der Formel ( I ' ) R 1 = R 3 und R 2 ■ R 4 ist, konnen gemaB Variante 
2a) zwei Aquivalente R 1 R 2 P-Hal in einer einstufigen Reaktion mit 

40 einem Equivalent einer Verbindung der Formel V umgesetzt werden. 
Ansonsten wird zunachst ein Equivalent einer Verbindung der For- 
mel R 1 R 2 P-Hal mit einem Equivalent einer Verbindung der Formel V 
umgesetzt und nach Bildung des Monokondensationsproduktes wird 
eine zweite Verbindung der Formel R 3 R 4 P-Hal zugegeben und weiter 

45 zu dem Phosphin der Formel (I f ) umgesetzt. 



25 



30 



WO 01/85739 




26 



PCT/EP01/05407 



Z3- 




— X - 
(V) 

Hal = F, CI, Br 




-24 



1) Li 



2a) 2 RiR2p-Hal 

2b) RiR2p-Hal, 
R 3 R 4 P-Hal 



I') 



Die Herstellung von Verbindungen der Formel I ' , worin X f iir eine 
10 1, 2-trans-Cyclopentylengruppe steht, kann auch analog der von N. 
Fukuda et al. in Tetra vchedron Letters, Vol. 31 f Nr. 49, S. 7185 
bis 7188 (1990) beschriebenen Umsetzung durchgefiihrt werden, auf 
die hier in vollem Umfang Bezug genoiranen wird. 

15 Die Herstellung von Verbindungen der Formel V kann ausgehend von 
kommerziell erhaltlichen Edukten erfolgen. 

So gelangt man z.B. ausgehend von Halogenzimtsaureestern durch 
Umsetzung mit Natrium zu 2-Carbalkoxy-cis/trans-3,4-bis(halogen- 

20 phenyl) eye lopentanonen, die, gegebenenf alls nach Auftrennung in 
die Isomeren, durch Verseifung und anschlieflende Decarboxylierung 
in die entsprechenden Cyclopentanone (VI) uberfuhrt werden kon- 
nen. Die Reduktion dieser Cyclopentanone zu den entsprechenden 
Cyclopentanen kann in iiblicher Weise erfolgen. Dazu gehort z.B. 

25 die Uberfuhrung in die Hydrazone und deren anschlieflende Zerset- 
zung in Gegenwart einer starken Base (Wolf f-Kishner-Redukt ion) , 
wobei die Bildung des Hydrazons auch in Gegenwart eines hochsie- 
denden Glykols erfolgen kann (Huang-Minlon-Reduktion) , die Umset- 
zung mit Zink-Amalgam und konzentrierter Salzsaure (Clemmensen- 

30 Reduktion) sowie die Reduktion mit aktiviertem Zink. Geht man bei 
der Reduktion von reinen cis- oder trans-Isomeren aus, so erhalt 
man in der Regel auch uberwiegend die entsprechenden Cyclopentan- 
Isomeren. Lediglich bei der Reduktion von cis-Cyclopentanonen 
nach der Huang-Minlon-Variante wird auch das trans-Isomer in nen- 

35 nenswerten Mengen erhalten (Schema 2). Die Darstellung des reinen 
cis-lsomeren gelingt beispielsweise durch Uberfiihrung des Cyclo- 
pentanons in das entsprechende Tosylhydrazon und anschlieflende 
Reduktion mit Catecholboran. 



40 



45 




R = Alkyl Z 3 
Z 3 = Cl f Br 

O 




Z3 



Ausgehend von den Cyclopentanonen (VI) kann auch eine weitere De- 
rivatisierung erfolgen, wie die Reduktion zu den entsprechenden 
Alkoholen oder die Acetalisierung f wie z. B. mit Neopentylglykol . 

25 Ausgehend von den Cyclopentanonen kann auch eine ein- oder mehr- 
malige Ringerweiterung zum Aufbau von verbruckenden Gruppen mit 
6- bis 8-gliedrigen Ringen erfolgen, Derartige Ringerweiterungs- 
reaktionen sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Carey, 
Sundberg, Advanced Organic Chemistry, 2nd ed. # Teil B, S. 455-458 

30 beschrieben. Darauf, und auf die dort zitierten Literaturstellen 
wird hier Bezug genommen. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (V) kann auch durch 
geeignete Kupplungsreaktionen, ausgehend von (Halogenphe- 

35 nyl)cyclo-C5-C 8 -alkanonen erfolgen, bei denen die Ketofunktion des 
Cycloalkanonrings vorzugsweise in der Nachbarposition zur Halo- 
genphenylgruppe steht. Geeignete (Halogenphenyl)cyclo-C 5 -C 8 -alka- 
none sind z. B. 2-(o-Chlorphenyl) cyclohexanon, 2-(o-Chlorphe- 
nyl ) cycloheptanon , 2 - ( o-Chlorpheny 1 ) cyclooctanon , 3 - ( o-Chlorphe - 

40 nyl)bicyclo[2.2.1]heptan-2-on, etc, Eine geeignete Kupplung um- 
fasst die Uberfiihrung des Alkanons in das entsprechende Enoltri- 
flat und anschlieflende Umsetzung des Enoltriflats mit (Halogen- 
phenyl )boronsaure, z. B. (o-Chlorphenyl)boronsaure (Suzuki-Kupp- 
lung) . Zur Uberfiihrung des Alkanons in das Enoltrif lat kann man 

45 dieses zunachst mit einer starken Base, wie z. B. Natriumhydrid, 
zum Enolat -Anion und dieses dann anschliefiend z. B. mit N,N- 
Bis(trif luormethansulfonyl)anilin zum Enoltrif lat umsetzen. 
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10 



Z2-C 6 H 4 -B(OH) 2 



Z 1 , Z2 = F, CI, Br 



1.) NaH/-H 2 



2.) C 6 H 5 N(S02CF3)2 





OS0 2 CF 3 



D 3 ist eine C 2 - bis C 6 -Alkylenbrucke, die eine zwei oder drei Dop- 
15 pelbindungen und/oder einen, zwei, drei oder vier der zuvor 

genannten Substituenten aufweisen kann und/oder die durch 
eine Gruppe -Y- uberbriickt sein kann, wobei Y fiir O f S, CR X RY 
(mit R x und RY = H, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl) oder 
einen Rest der Formeln III.l bis in. 4, wie zuvor definiert, 
20 steht . 



Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den 
jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen ka- 
talytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H x M y (C0) z L q gebil- 

25 det, worin M fiir ein Metall der VIII. Nebengruppe, L fiir eine er- 
f indungsgemaBe phosphorhaltige Verbindung und q, x, y, z fiir 
ganze Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art des Metalls so- 
wie der Bindigkeit des Liganden L, stehen. Vorzugsweise stehen z 
und q unabhangig voneinander mindestens fiir einen Wert von 1, wie 

30 z. B. 1, 2 oder 3. Die Summe aus z und q steht bevorzugt fiir ei- 
nen Wert von 2 bis 5. Dabei konnen die Komplexe gewiinschtenf alls 
zusatzlich noch mindestens einen der zuvor beschriebenen weiteren 
Liganden aufweisen. 

35 Nach einer bevorzugten Aus fiihrungs form werden die Hydroformylie- 
rungskatalysatoren in situ, in dem fiir die Hydroformylierungs- 
reaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. Gewiinschtenf alls kon- 
nen die erf indungsgemaBen Katalysatoren jedoch auch separat her- 
gestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in si- 

40 tu-Herstellung der erf indungsgemaBen Katalysatoren kann man z. B. 
wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel I, eine Verbin- 
dung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe, ge- 
gebenenfalls wenigstens einen weiteren zusatzlichen Liganden und 
gegebenenf alls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungs- 

45 mittel unter den Hydroformylierungsbedingungen umsetzen. 
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Geeignete Rhodiumverbindungen Oder -komplexe sind z. B. Rho- 
dium(II)- und Rhodium(III)-salze , wie Rhodium(III)-chlorid, Rho- 
dium (III) -nitrat, Rhodium(III)-sulf at, Kalium-Rhodiumsulf at, Rho- 
dium(II)- bzw. Rhodium ( III )-carboxylat, Rhodium(II)- und Rho- 
5 dium(III)-acetat, Rhodium(III) -oxid, Salze der Rhodium(III)- 
saure, Trisammoniumhexachlororhodat(III) etc. Weiterhin eignen 
sich Rhodiumkomplexe , wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat , Ace- 
tylacetonatobisethylenrhodium(I) etc. Vorzugsweise werden Rhodi- 
umbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt. 



Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen . Geeig- 
nete Rutheniumsalze sind beispielsweise Ruthenium ( III )chlorid f 
Ruthenium(IV)-, Ruthenium(VI)- oder Ruthenium(VIli)oxid, Alkali- 
salze der Rutheniums auer s to f fsauren wie K 2 Ru0 4 oder KRu0 4 oder 
15 Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCl(CO) (PPh 3 )3. Auch konnen die 
Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl 
oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO 
teilweise durch Liganden der Fonnel PR3 ersetzt sind, wie 
Ru(CO) 3 (PPh 3 ) 2 / im erfindungsgemaJten Verfahren verwendet werden. 

20 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt (II) chlo- 
rid, Cobalt ( II )sulf at, Cobalt ( II )carbonat, Cobalt (II) nitrat, de- 
ren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Cobaltace- 
tat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat , sowie der Cobalt- 
25 Caprolactamat-Komplex . Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des 
Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und 
Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Cobalts, 
30 Rhodiums, Rutheniums und Iridiums sind im Prinzip bekannt und in 
der Literatur hinreichend beschrieben oder sie konnen vom Fach- 
mann analog zu den bereits bekannten Verbindungen hergestellt 
werden . 

35 Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis- 
Sauren, wie z. B. BF3, AICI3, ZnCl2r und Lewis-Basen. 

Als Losungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, 
die bei der Hydroformylierung der jeweiligen Olefine entstehen, 

40 sowie deren hoher siedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Pro- 
dukte der Aldolkondensation. Ebenfalls geeignete Losungsmittel 
sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstof fe oder Ge- 
mische von Kohlenwasserstof fen, auch zum Verdiinnen der oben ge- 
nannten Aldehyde und der Folgeprodukte der Aldehyde. Weitere Lo- 

45 sungsmittel sind Ester aliphatischer Carbonsauren mit Alkanolen, 
beispielsweise Essigester oder Texanol™, Ether wie tert .-Butylme- 
thylether und Tetrahydrofuran. Bei ausreichend hydrophilisierten 



10 
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Liganden konnen auch Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, Ketone, wie Aceton und Methy- 
lethylketon etc., eingesetzt werden. Ferner konnen als Losungs- 
mittel auch sogenannten "Ionic Liquids" verwendet werden. Hierbei 
5 handelt es sich urn fliissige Salze, beispielsweise um N,N'-Dial- 
kylimidzoliumsalze wie die N-Butyl-N'-methylimidazoliumsalze, Te- 
traalkylammoniumsalze wie die Tetra-n-butylanmioniunisalze, N-Al- 
kylpyridiniumsalze wie die n-Butylpyridiniumsalze, Tetraalkyl- 
phosphoniumsalze wie die Trishexyl( tetradecyl) phosphoniumsalze, 
10 z. B. die Tetrafluoroborate, Acetate, Tetrachloroaluminate, Hexa- 
fluorophosphate, Chloride und Tosylate. 

Weiterhin ist es mdglich die Umsetzungen auch in Wasser oder 
wassrigen Losungsmittelsystemen, die neben Wasser ein mit Wasser 

15 mischbares Losungsmittel, beispielsweise einen Alkohol wie Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, ein 
Keton wie Aceton und Methylethylketon oder ein anderes Losungs- 
mittel enthalten. Zu diesem Zweck setzt man Liganden der Formel I 
ein, die mit polaren Gruppen, beispielsweise ionischen Gruppen 

20 wie S0 3 Me, C0 2 Me mit Me = Na, K oder NH 4 oder wie N(CH 3 ) 3 + 

modifiziert sind. Die Umsetzungen erfolgen dann im Sinne einer 
Zweiphasenkatalyse, wobei der Katalysator sich in der wassrigen 
Phase befindet und Einsatzstof f e und Produkte die organische 
Phase bilden. Auch die Umsetzung in den "Ionic Liquids" kann als 

25 Zweiphasenkatalyse ausgestaltet sein. 

Das Molmengenverhaltnis von phosphorhaltigem Ligand zu Metal 1 der 
VIII. Nebengruppe liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 
1:1 bis 1000:1. 

30 

Als Substrate fur das erf indungsgemafie Hydrof ormylierungsverf ah- 
ren kommen prinzipiell alle Verbindungen in Betracht, welche eine 
oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. 
Dazu zahlen z. B. Olefine, wie a-Olefine, interne geradkettige 
35 und interne verzweigte Olefine. Geeignete a-Olefine sind z. B. 
Ethylen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 
1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen etc. 

Geeignete geradkettige interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis 
40 C 20 -Olefine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Hepten, 
3-Hepten, 2-0cten, 3-0cten, 4-0cten etc. 

Geeignete verzweigte, interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis 
C 20 -Olefine, wie 2-Methyl-2-Buten, 2-Methyl-2-Penten, 3-Methyl- 
45 2-Penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische , verzweigte, in- 
terne Octen-Gemische, verzweigte, interne Nonen-Gemische, ver- 
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zweigte, interne Decen-Gemische, ver zweigte, interne Undecen-Ge- 
mische, ver zweigte, interne Dodecen-Gemische etc, 

Geeignete zu hydroformylierende Olefine sind weiterhin C 5 - bis c 8 - 
5 Cycloalkene, wie Cyclopenten, Cyclohexen f Cyclohepten, Cycloocten 
und deren Derivate, wie z. B. deren C^- bis C 2 o-Alkylderivate mit 
1 bis 5 Alkylsubstituenten. Geeignete zu hydroformylierende Ole- 
fine sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 
4-Isobutylstyrol etc. Geeignete zu hydroformylierende Olefine 

10 sind weiterhin a,p-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicar- 
bonsauren, deren Ester , Halbester und Amide , wie Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
3-Pentensauremethylester, 4-Pentensauremethylester, Olsaureme- 
thylester, Acrylsauremethylester, Methacrylsauremethylester, un- 

15 gesattigte Nitrile, wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acrylni- 
tril, Vinylether, wie Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinyl- 
propylether etc., C x - bis C 2 o-Alkenole, -Alkendiole und -Alkadie- 
nole, wie 2,7-Octadienol-l. Geeignete Substrate sind weiterhin 
Di- oder Polyene mit isolierten oder konjugierten Doppelbindun- 

20 gen. Dazu zahlen z. B. 1,3-Butadien, 1,4 -Pent adien, 1, 5-Hexadien, 
1,6-Heptadien, 1,7-Octadien, Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 
1,5,9-Cyclooctatrien sowie Butadienhomo- und -copolymere. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
25 der Hydrof ormylierungskatalysator in situ hergestellt wird, wobei 
man mindestens eine Verbindung der Formel I, eine Verbindung oder 
einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe und gegebenen- 
falls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter 
den Hydrof ormylierungsbedingungen zur Reaktion bringt. 

30 

Die Hydrof ormylierungsreaktion kann kontinuierlich, semikonti- 
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem 
35 Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrie- 
ben. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls be- 
40 kannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im All- 
gemeinen wird fiir das erf indungsgemafle Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewiinschtenf alls mit einer Ruhrvorrichtung und ei- 
ner Innenauskleidung versehen sein kann. 

45 
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Die Zusanunensetzung des im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetz- 
ten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff kann in wei- 
ten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 5:95 bis 70:30, bevor- 
5 zugt etwa 40:60 bis 60:40. Insbesondere bevorzugt wird ein mola- 
res Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Bereich von 
etwa 1:1 eingesetzt. 

Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allge- 
10 meinen in einem Bereich von etwa 20 bis 180 °C, bevorzugt etwa 50 
bis 150 °C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partialdruck 
des Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstemperatur durchge- 
ftihrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 
bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 300 bar. 
15 Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat des 

eingesetzten erf indungsgemsLflen Hydroformylierungskatalysators va- 
riiert werden. Im Allgemeinen erlauben die erf indungsgemaflen Ka- 
talysatoren auf Basis von phosphorhaltigen Verbindungen eine Um- 
setzung in einem Bereich niedriger Drucke, wie etwa im Bereich 
20 von 1 bis 100 bar. 

Die erf indungsgemaBen Hydroformylierungskatalysatoren lassen sich 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydroformylierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen 
25 erneut fur die Hydrof ormylierung eingesetzt werden. 

Die zuvor beschriebenen, erf indungsgemaBen Katalysatoren, die 
chirale Verbindungen der allgemeinen Formel I umfassen, eignen 
sich zur enantioselektiven Hydrof ormylierung. 



Die zuvor beschriebenen Katalysatoren konnen auch in geeigneter 
Weise, z. B. durch Anbindung iiber als Ankergruppen geeignete 
funktionelle Gruppen, Adsorption, Pfropfung, etc. an einen ge- 
eigneten Trager, z. B. aus Glas, Kieselgel, Kunstharzen etc., im- 
35 mobilisiert werden. Sie eignen sich dann auch fur einen Einsatz 
als Festphasenkatalysatoren. 

Die Hydroformylierungsaktivitat von Katalysatoren auf Basis von 
Liganden der Formel I ist uberraschenderweise in der Regel hoher 

40 als die Isomerisierungsaktivitat beziiglich der Bildung mitten- 
standiger Doppelbindungen. Vorteilhaf terweise zeigen die erf in- 
dungsgemaBen und die erf indungsgemaB eingesetzten Katalysatoren 
bei der Hydrof ormylierung von a-Olefinen eine hohe Selektivitat 
zugunsten der a-Aldehyde bzw. -Alkohole. Zudem werden im Allge- 

45 meinen auch bei der Hydrof ormylierung von internen linearen Ole- 
finen (isomerisierende Hydrof ormylierung) gute Ausbeuten an a-Al- 
dehyden bzw. -Alkoholen und insbesondere auch an n-Aldehyden bzw. 
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-Alkoholen erhalten. Weiterhin weisen diese Katalysatoren im All- 
gemeinen eine hohe Stabilitat unter den Hydroformylierungsbedin- 
gungen auf , so dass mit Ihnen in der Regel langere Katalysator- 
standzeiten erzielt werden, als mit aus dem Stand der Technik be- 
5 kannten Katalysatoren auf Basis herkommlicher Chelatliganden. 
Vorteilhafter Weise zeigen die erf indungsgemaflen und erfindungs- 
gemafl eingesetzten Katalysatoren weiterhin eine hohe Aktivitat, 
so dass in der Regel die entsprechenden Aldehyde, bzw. Alkohole 
in guten Ausbeuten erhalten werden. Bei der Hydroformylierung von 
10 a-Olefinen sowie von innenstandigen , linearen Olefinen zeigen Sie 
zudem eine sehr geringe Selektivitat zum Hydrierprodukt des ein- 
gesetzten Olefins. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
15 Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

Zur Hydroformylierung wurden die folgenden Liganden eingesetzt: 

20 
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(VIII) 



WO 01/85739 
I. Herstellung der Liganden 

1.1 Herstellung von Ligand II 

5 Darstellung von 2-Carbmethoxy-cis/trans-3 / 4-bis(o-chlorphenyl)cy- 
clopentanon 

3.2 g fein disperser Natrium-Sand werden in 200 ml absolutem THF 
suspendiert und iiber einen Tropf trichter innerhalb von 1,5 Stun- 

10 den mit einer Losung von 20 f 18 g (102,6 mmol) o-Chlor-trans-zimt- 
sauremethylester in 40 ml absolutem THF versetzt, wobei sich die 
Reaktionssuspension tief rotbraun verfarbt. Nach beendeter Zugabe 
(ca. 1 Stunde) erhitzt man 5 Stunden unter Riickf lussbedingungen 
und riihrt iiber Nacht. Die Losungen werden auf dem Eisbad auf 0 °c 

15 abgekuhlt und unter heftigem Riihren jeweils mit 80 ml 30%iger 

H 2 S0 4 -Ldsung versetzt. Zur besseren Phasentrennung wird mit 100 ml 
Ether versetzt. Die abgetrennte wassrige Phase wird dreimal mit 
jeweils 150 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit gesattigter NaHC0 3 - und NaCl-Ldsung gewaschen 

20 und iiber MgS0 4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels 
am Rotations verdampfer nimmt man das gelblich-braune 01 in 250 ml 
Ether auf und lasst es zur Kristallisation des trans-Isomeren bei 
Raumtemperatur fiir 24 Stunden stehen. Nach Abfiltrieren des 
trans-Produktes erfolgt die Entfernung des Losungsmittels im Va- 

25 kuum. Bei der sich anschlieflenden Chromatographie mit einer 

Flash-Kieselgel-Frittensaule (H: 8 cm, 0: 6 cm) wird Pentan/Es- 
sigester im Verhaltnis von 400:10 bis 400:50 (in ml) verwendet. 

Nach Umkristallisieren aus dem jeweiligen Losungsmittelgemisch 
30 und Trocknen im Hochvakuum erhalt man 3,03 g (8,34 mmol, 16,3 % 
d. Th.) des trans-Isomers und 6,44 g (17,73 mmol, 34,6 % d. Th.) 
des cis-Isomers beziiglich der Stellung der Phenyl-Substituenten 
am Cyclopentan-Geriist . 

35 Schmelzpunkt (cis-Isomer ) : 135-137 °C 

Schmelzpunkt ( trans-Isomer ) : 168-169 °C 

Darstellung von trans-3, 4-Bis(o-chlorphenyl) eye lopent anon 

40 In einem 50 ml-Kolben werden 900 mg (2,56 mmol) trans-2-Carbme- 
thoxy-3,4-bis-(o-chlorphenyl)cyclopentanon mit 50 ml 48%iger HBr- 
Losung versetzt. Diese Suspension wird 2 Stunden auf 130 °C er- 
warmt. Der Feststoff geht hierbei in olige, braune Tropf en iiber. 
Die Reakt ions losung wird nach dem Abkiihlen auf ca. 500 g Eis, das 

45 mit 20 g Na 2 C0 3 versetzt ist r geleert. Es wird solange festes 

Na2C0 3 zugefugt bis der pH-Wert zwischen 7 und 8 liegt. Die wass- 
rige Phase wird dreimal mit je 75 ml Ether extrahiert. Die ver- 
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einigten Etherextrakte werden uber MgS0 4 getrocknet. Nach dem Ent- 
fernen des Losungsmittels am Rotationsverdampf er erhalt man 
840 mg eines gelblich, farblosen Feststoffs, der mittels Kiesel- 
gel-Flash-Chromatographie (H: 30 cm, 0: 2 cm) gereinigt wird. Als 
5 Laufmittel dient Pentan/Essigester im Verhaltnis 90:10. 



Man erhalt 628 mg (2,06 mmol, 80,5 % d. Th. ) analysenreines, 
farbloses Produkt. 



10 Darstellung von trans-l,2-Bis(o-chlorphenyl)cyclopentan 

915 mg (3,0 mmol) trans-3, 4-Bis(o-chlorphenyl)cyclopentanon wer- 
den mit 9 ml Triethylenglycol, 450,0 mg (9,0 mmol) Hydrazinhydrat 
(100 %) und 673 mg (12,0 mmol) fein gepulvertem Kaliumhydroxid 

15 versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 160 °C unter 
Rttckflussbedingungen erhitzt. Man versieht den Reaktionskolben 
mit einer Destillationsbriicke, urn ein Gemisch aus H 2 0 und uber- 
schiissigem Hydrazinhydrat abzudestillieren. Dann wird die Reakti- 
onstemperatur auf 200 °C gesteigert. Bei dieser Temperatur halt 

20 man das Gemisch bis die Stickstof fentwicklung (ca. 45-60 min) be- 
endet ist. Das Losungsmittel wird unter leichtem Erwarmen im 
Hochvakuum teilweise entfernt, der verbleibende braune Riickstand 
mit 10 ml H 2 0 und 20 ml Ether versetzt und die wassrige Phase 
nochmals mit 20 ml Ether extrahiert. Mit IN HCl-Losung und Wasser 

25 schiittelt man die vereinigten Etherextrakte aus. Nach dem Trock- 
nen uber MgS0 4 und Entfernen des Losungsmittels am Rotationsver- 
dampf er wird der Riickstand aus Ether umkristallisiert . Die Aus- 
beute an farblosen Kristallen betragt 744 mg (2,55 mmol, 83,5 % 
d. Th.). 

30 

Darstellung von trans- 1 , 2 -Bis [o- ( diphenylphosphino) phenyl ]cyclo- 
pentan 



98 mg (14,16 mmol) Lithium-Pulver werden in der Glovebox in eine 
35 Kammer eines ausgeheizten Reaktionsgef MJ3es mit zwei durch eine 
Fritte getrennten Kammern eingewogen, mit 15 ml absolutem THF 
suspendiert und anschlieflend auf -78 °C abgekuhlt. Zu dieser Sus- 
pension werden mittels einer gasdichten Spritze, die in 5 ml ab- 
solutem THF gelosten und vorher entgasten 1030 mg (3,54 mmol) 
40 trans- l,2-Bis(o-chlorphenyl)cyclopentan zugetropft. Diese tief- 
rote Losung wird bei -78 °C fur 21 Stunden gertihrt, bevor zur Ab- 
trennung uberschussigem Lithiums und gebildeten Lithiumchlorids 
die Reaktionsmischung durch leichtes Kippen des Reaktionsgef afles 
und Anlegen eines schwachen Vakuums in die, durch eine Fritte ge- 
45 trennte zweite Kammer uberfiihrt wird. Die Reakt ions kammer der Li- 
thiierung wird mit S ml absolutem THF gespult. Die Zugabe von 
1642 mg (7,43 mmol) Diphenylchlorphosphan erfolgt ziigig mittels 
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einer gasdichten Spritze, da bei dieser Temperatur das Diphe- 
nylchlorphosphan ausfriert. Die Reaktionslosung wird langsam auf 
-50 °C, dann auf -30 °C erwarmt, bevor sie iiber Nacht Raumtempera- 
tur anninunt und eine hellgelbe, klare Losung entsteht, die in ein 
5 Schlenkrohr iiber fiihrt wird. Nach Entfernen des Losungsmittels und 
Trocknen im Hochvakuum verbleibt eine hellgelbe Substanz, die mit 
100 ml Sodalosung (3 g in 250 ml entgastem H2O, pH 10) versetzt 
wird. Nach Abkanulieren der Losung wird erneut mit 100 ml Sodalo- 
sung gewaschen und die iiber stehende Losung entfernt. Nach weite- 

10 rem zweimaligen Waschen mit 100 ml entgastem Wasser und Verwerfen 
der Waschlosungen wird der Ruckstand im Hochvakuum getrocknet. 
Die Substanz wird mit 15 ml absolutem Hexan versetzt und kraftig 
geriihrt, wobei man eine hellgelbe Losung und einen feinen f 
farblosen Niederschlag erhalt. Der Feststoff wird nochmals mit 

15 15 ml Hexan gewaschen und dann aus heiflem, absolutem Aceton um- 
kristallisiert . 



20 



Die Ausbeute an farblosem Pulver betragt 770 mg (1,31 mmol, 38 % 
d. Th.). 

1.2 Herstellung von Ligand III 



Die Herstellung erfolgt in der ersten Stufe analog der Herstel- 
lung von Ligand II, wobei jedoch nach der ersten Reaktions stufe 
25 mit dem c is -Isomer weitergearbeitet wird. 

Darstellung des Tosylhydrazons von cis-3 , 4-Bis (o-chlorphe- 
nyl ) cyclopentanon 

30 1612 mg (5,28 mmol) cis-3,4-Bis(o-chlorphenyl) cyclopentanon und 
1346 mg (7,23 mmol) Toluol-4-sulf onsaurehydrazid werden in 80 ml 
absolutem Methanol gelost und die farblose Losung zum Riickf luss 
erhitzt. Nach einer Stunde beginnt das Produkt in Form eines 
flockigen, farblosen Niederschlags auszufallen. Urn die Reaktion 

35 zu vervollstandigen wird noch weitere 5 Stunden unter Riickfluss 
erhitzt, der Niederschlag nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur 
iiber eine Fritte abgesaugt, mit kaltem Methanol nachgewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute an analysenreinem, farblo- 
sem Produkt betragt 2122 mg (4,49 mmol, 85 % d. Th.). 

40 

Darstellung von cis-l f 2-Bis(o-chlorphenyl)cyclopentan 

2094 mg (4,43 mmol) des Tosylhydrazons von cis-3 ,4-Bis(o-chlor- 
phenyl) cyclopentanon werden bei Raumtemperatur in 140 ml absolu- 
45 tern Chloroform gelost und unter Riihren vorsichtig mit 796 mg 

(6,65 mmol) 1,3, 2-Benzodioxaborol (Catecholboran) versetzt. Diese 
Reaktionslosung wird fur weitere 3,5 Stunden bei Raumtemperatur 
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geruhrt, anschlieBend mit 2180 mg (26,58 mmol) Natriumacetat-Tri- 
hydrat versetzt und 5 Stunden zum Riickfluss erhitzt, wobei eine 
farblose Suspension entsteht, die nach dem Abkiihlen mit Wasser 
und gesattigter NaCl-Ldsung ausgeschiittelt wird. Nach dem Trock- 
5 nen iiber MgS0 4 wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der 
Ruckstand wird mittels Kieselgel-Flash-Chromatographie (H: 50 cm, 
0: 4 cm) gereinigt. Als Laufmittel dient Petrolether/Essigester 
im Verhaltnis 95:5. 

10 Das Produkt, 888 mg (3,05 mmol, 68,8 % d. Th.), wird als farblo- 
ses 01 erhalten, das nach kurzer Zeit zu einer farblosen Masse 
er starrt . 

Dar s tellung von cis- 1 , 2 -Bis [ o- ( dipheny lphosphino ) phenyl ] cyclopen- 
15 tan 

95 mg (13,72 mmol) Lithium- Pulver werden in der Glovebox in eine 
Kammer eines ausgeheizten Reaktionsgef afles mit zwei Kammern ein- 
gewogen, in 20 ml absolutem Tetrahydrof uran suspendiert und an- 

20 schlieBend auf -78 °C abgeklihlt. Zu dieser Suspension werden 

1000 mg (3,43 mmol) cis-1 , 2-Bis(o-chlorphenyl)cyclopentan, gelost 
in 5 ml absolutem THF, zugetropft. Diese Losung wird 24 Stunden 
bei -78 °C geruhrt, bevor zur Abtrennung uberschiissigem Lithiums 
und des gebildeten Lithiumchlorids die Reaktionsmischung durch 

25 leichtes Kippen des Reaktionsgef afles und Anlagen eines schwachen 
Vakuums in die, durch eine Fritte getrennte, zweite Kammer iiber- 
fuhrt wird. Die Reaktionskammer der Lithiierung wird mit 10 ml 
absolutem THF nachgespiilt. 1526 mg (6,91 mmol) Diphenylchlor- 
phosphan werden mittels einer gasdichten Spritze 2iigig zugegeben. 

30 Die Reakt ions losung wird langsam auf -50 °C, dann auf -30 °C er- 
warmt, bevor sie iiber Nacht Raumtemperatur annimmt und eine hell- 
gelbe, klare Losung entsteht, die in ein Schlenkrohr iiber fiihrt 
wird. Nach Entfernen des Losungsmittels und Trocknen im Hochva- 
kuum bleibt ein hellgelber Feststoff zuriick, der dreimal mit 

35 50 ml Sodalosung (3 g in 250 ml entgastem Wasser, pH 10) gewa- 
schen wird. Nach Abkaniilieren der Losung erhalt man einen flocki- 
gen, farblosen Niederschlag, der nochmals mit entgastem Wasser 
gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum getrocknet wird. 

40 Ii>3 Herstellung von Ligand IV 

Darstellung von trans-2-(o-Chlorphenyl)cyclohexan-l-ol aus Cyclo- 
hexenoxid 



45 In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden 407 mg (250 

2,12 mmol, 2,0 eq.) 1,2-Bromchlorbenzol in 5 ml einer 1:1 Mi- 
schung aus absolutem THF/Diethylether vorgelegt und in einem Kal- 
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tebad aus fliissigem Stickstoff und Diethylether auf -110 °c ge- 
kuhlt. liber eine Spritze gibt man langsam 2,65 ml {2,12 mmol, 
2,0 eq.) 1,6M n-Butyllithiumlosung zu. Dabei fallt ein weifler 
Niederschlag aus. Die Suspension wird 45 min bei einer Temperatur 
5 von -110 °C bis -105 °C geruhrt. Dann werden 104 mg (110 \xl, 
1,06 mmol, 1,0 eq,) Cyclohexenoxid und anschlieflend tropfenweise 
226 mg (400 1,59 mmol, 1,5 eq. ) BF 3 -Etherat zugegeben. Man 
lasst noch eine Stunde bei -110 °c riihren und erwarmt die Mischung 
langsam auf Raumtemperatur . Unter Eiskuhlung wird mit ca. 5 ml 
10 NH 4 C1-L6sung hydrolysiert . Die wassrige Phase extrahiert man drei- 
mal mit 20 ml Diethylether, wascht die vereinigten organischen 
Phasen mit gesattigter NaCl-Losung und trocknet iiber Na 2 S0 4 . Nach 
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird das ver- 
bleibende hellgelbe 01 durch Flash-Kieselgelchromatographie (Pe- 
15 trolether/Essigester 80:20, 30 cm, 0 = 1,5 cm) gereinigt. Man 
erhalt nach Abdestillation des Laufmittels 200 mg (0 f 95 mmol, 
89,5 % d. Th.) eines farblosen, Jcristallinen Feststoffs. 

Darstellung von 2-(o-Chlorphenyl) cyclohexan-l-on 

20 

In einem 100 ml Einhalskolben werden 1,99 g (9,4 mmol) 
trans-2-(o-Chlorphenyl)cyclohexan-l-ol in 20 ml Methylenchlorid 
gelost und mit 3,99 g Pyridiniumchlorochromat sowie 2,5 g gemah- 
lenem Molsieb versetzt und die erhaltene Suspension 4,5 Stunden 

25 bei Raumtemperatur geruhrt. Die Suspension wird am Rotationsver- 
dampfer vom Losungsmittel befreit und in Diethylether aufge- 
schlammt. Zur Abtrennung der Chromsalze wird liber eine kurze Kie- 
selgelsaule (20 cm, 0 = 2 cm) filtriert und mit ca. 300 ml Die- 
thylether eluiert. Das Eluat wird am Rotationsverdampfer vom Lo- 

30 sungsmittel befreit und saulenchromatographisch gereinigt (Kie- 
selgel, Petrolether/Essigester 80:20, 30 cm, 0 = 4 cm). Man er- 
halt 1,76 g (8,4 mmol, 89,1 % d. Th.) Produkt. 

Darstellung von 2-(o-Chlorphenyl) -1-cyclohexenyltrif lat 

35 

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden unter Schutzgasat- 
mosphare 67 mg (2,76 mmol) Natriumhydrid in 10 ml absolutem Dime- 
thylformamid suspendiert und mit in 3 ml absolutem Dimethyl forma- 
mid gelosten 500 mg (2,40 mmol) 2-(o-Chlorphenyl)cyclohexanon 

40 tropfenweise versetzt, wobei die Reaktionssuspension mit zuneh- 
mender Menge von 2~(o-Chlorphenyl)cyclohexanon in eine gelbe L6- 
sung iibergeht. Nach beendeter Zugabe wird fur weitere 2 Stunden 
bei Raumtemperatur geruhrt, bevor 986 mg (2,76 mmol) N,N-Bis(tri- 
f luormethansulfonyl)anilin in einer Portion als Feststoff zugege- 

45 ben werden. Die Reaktionslosung lasst man iiber Nacht bei Raumtem- 
peratur riihren, extrahiert danach mit Ether und wascht mit gesat- 
tigter NH 4 C1-L6sung, Wasser und gesattigter NaCl-Losung. Die 
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Trocknung erfolgt uber MgS0 4 . Nach dem Entfernen des Losungsmit- 
tels im Vakuum erhalt man eine hellgelbe Verbindung, die mittels 
Kieselgel-Flash-Chromatographie mit Petrolether als Laufmittel 
(H: 45 cm, 0: 3 cm) gereinigt wird. 

5 

Darstellung von 1, 2-Bis(o-chlorphenyl)cyclohexen durch Umsetzung 
des Enoltriflats von 2-(o-Chlorphenyl)cyclohexanon mit (o-Chlor- 
phenyl ) boronsaure ( Suzuki-Kupplung ) 

10 In einem ausgeheizten Schlenkrohr mit Kiihlf inger werden in der 
Glovebox 28,8 mg (25 nmol, 5 mol-%) Tetrakis (triphenylphos- 
phin) palladium eingewogen und in 3 ml absolutem Dimethylformamid 
gelost. In einem anderen Schlenkrohr werden 86 mg (0,55 mmol, 
1,1 eq.) (o-Chlorphenyl) boronsaure und 170 mg (0,5 mmol) Triflat 

15 vorgelegt und sorgfaltig entgast. Man lost in 5 ml absolutem Di- 
methylformamid, gibt diese Losung zur Katalysator losung und spult 
mit 3 ml absolutem Dimethylformamid nach. Zum Reaktionsgemisch 
werden 5 ml entgaster 2M Sodalosung gegeben und die Emulsion un- 
ter heftigem Ruhren 24 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Die Phasen 

20 werden getrennt und die wassrige Phase zweimal mit 50 ml 

Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer- 
den mit Wasser und gesattigter NaCl-Losung gewaschen, uber Na 2 S0 4 
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhalt ein 
gelbliches 01, das durch Flash-Kieselgelchromatographie (4£_cm, 
25 0 = 1,5 cm, Pentan) gereinigt wird. Nach Entfernen des Lauf mit- 
tels erhalt man 130 mg (0,43 mmol, 85,9 % der Theorie) farbloser, 
analysenreiner Kristalle. 

Die weitere Umsetzung des l,2-Bis(o-Chlorphenyl)cyclohexens zu 
30 Ligand IV erfolgte durch Umsetzung mit Diphenylchlorphosphan, wie 
zuvor bei der Herstellung von Ligand II beschrieben. 

1.4 Darstellung von Ligand V 
35 Darstellung von 2-(o-Chlorphenyl)bicyclo[2.2. l]hept-2-en 

In einem ausgeheizten 500 ml Dreihalskolben mit Riickf lusskiihler, 
Tropftrichter und liber druckventil werden 0,73 g (30,07 mmol r 
1.1 eq.) Mg-Spane unter Argon-Atmosphare 48 Stunden geruhrt. Man 

40 fiigt 10 ml absoluten Diethylether sowie 5 ml einer Losung aus 
10 ml (27,34 mmol) 1 , 2-Bromchlorbenzol in 90 ml absolutem 
Diethylether hinzu. Der Rest wird in den Tropftrichter gegeben. 
Der Kolbeninhalt wird vorsichtig erwarmt, bis eine leichte Trii- 
bung der Losung das Einsetzen der Reaktion anzeigt. Man dosiert 

45 die restliche 1 , 2-Bromchlorbenzol-L6sung so zu, dass die Reakti- 
onsmischung leicht siedet. Nach beendeter Zugabe wird 6 Stunden 
zum Ruckfluss erhitzt und anschlieflend uber Nacht bei Raumtempe- 
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ratur goruhrt. Man gibt unter Schutzgas eine Losung aus 2,109 g 
(19,14 mmol, 1 eq.) Norcampher in 80 ml absolutem Diethylether 
iiber 30 min hinzu und erhitzt 5 Stunden zum Ruckfluss. Die Losung 
wird im Eisbad bei 0 °C mit gesattigter NH 4 -Cl-Ldsung hydrolysiert 
5 und die wassrige Phase dreimal mit 100 ml Diethylether ausge- 
schuttelt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Na 2 S0 4 
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das verbleibende 
01 wird in 100 ml absolutem Benzol aufgenommen und mit katalyti- 
schen Mengen p-Toluolsulfonsaure in einer Wasserabscheider-Appa- 

10 ratur 16 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Bei 0 °C wird mit gesat- 
tigter Na 2 C0 3 -L6sung ausgeschiittelt. Die wassrige Phase wird drei- 
mal mit 100 ml Diethylether extrahiert, die vereinigten organi- 
schen Phasen iiber Na 2 S0 4 getrocknet. Das verbleibende hellgelbe 01 
wird saulenchromatographisch (Kieselgel, Petrolether, 45 cm, 0 = 

15 4 cm) gereinigt. Man erh&lt 2,64 g (12,90 mmol, 67,5 % d. Th.) 
eines farblosen Ols. 



Darstellung von 3-(o-Chlorphenyl )bicyclo[ 2 .2 . 1 ]heptan-2-ol 

20 In einem ausgeheizten Schlenkrohr mit Septum werden 3,243 g 

(15,87 mmol) 2-(o-Chlorphenyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-en in 5 ml ab- 
solutem Pentan gelost und unter Riihren tropfenweise mit einer Lo- 
sung von 0,824 g BH3-1, 4-Oxathian-Komplex in 10 ml absolutem Pen- 
tan versetzt. Man spult zweimal mit 2 ml Pentan nach, ersetzt das 

25 Septum durch einen Kuhlfinger mit Uberdruckventil und erhitzt 
5,5 Stunden zum Ruckfluss. Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtempe- 
ratur werden 7,6 ml Ethanol, 5,3 ml 3N NaOH und langsam iiber 
15 min 2 ml 30 %ige H 2 0 2 zugesetzt und eine Stunde unter Ruckfluss 
erhitzt. Die Losung wird in 150 ml Eiswasser gegeben, die organi- 

30 sche Phase abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit 100 ml 
Diethylether extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten organi- 
schen Phasen iiber Na 2 S0 4 entfernt man das Losungsmittel am Rotati- 
onsverdampfer und reinigt den leicht gelblichen Feststoff saulen- 
chromatographisch (Kieselgel, Petrolether/Essigester 90:10, 

35 40 cm, 0 = 4 cm). Man erhalt 1,439 g (6,50 mmol, 41,0 % d. Th.) 
eines farblosen kristallinen Feststoff s. 



Darstellung von 3-(o-Chlorphenyl)bicyclo[2.2.1]heptan-2-on 

40 In einem 100 ml Einhalskolben werden 2,166 g (9,4 mmol) 3-(o- 
Chlorphenyl)bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol in 20 ml Methylenchlorid 
gelost und mit 4,172 g Pyridiniumchlorochromat sowie 2,600 g ge- 
mahlenem Molsieb versetzt. Die resultierende Suspension wird 
4,5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, am Rotationsverdampfer 

45 vom Losungsmittel befreit und in Diethylether auf geschlammt . Zur 
Abtrennung der Chromsalze wird iiber eine kurze Kieselgelsaule 
(20 cm, 0=2 cm) filtriert und mit ca. 300 ml Diethylether 
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eluiert. Das Eluat wird am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel 
befreit und saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel f Pe- 
trolether/Essigester 90:10, 30 cm, 0 = 4 cm). Zuriick bleiben 
1/835 g (8,36 mmol, 85,6 % d. Th.) Produkt. 

5 

Darstellung des Enoltriflats von 3-(o-Chlorphenyl)bi- 
cyclo [2.2-1] heptan-2-on 

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden 1,780 g 2-(o-Chlorphe- 
10 nyl)cyclohexanon (8,19 mmol) vorgelegt, durch dreimaliges Eva- 
kuieren und Spulen mit Argon entgast, in 10 ml absolutem Dime- 
thylformamid gelost und diese Losung zu einer Suspension aus 
214 mg Natriumhydrid (8,93 mmol, 1,1 eq.) in 20 ml absolutem Di- 
methyl formamid getropft. Nach 16 Stunden Riihren bei Raumtempera- 
15 tur fiigt man 3,503 g (9,34 mmol, 1,15 eq. ) festes N,N-Bis(tri- 
f luormethansulfonyl)anilin auf elnmal hinzu. Es wird iiber Nacht 
geriihrt und am nachsten Tag nach Zugabe von 150 ml Diethylether 
bei 0 °C mit gesattigter Na 2 S0 4 -Losung hydrolysiert, zweimal mit 
100 ml destilliertem Wasser und einmal mit 50 ml gesattigter 
20 NaCl-Losung gewaschen. Die organxsche Phase trocknet man liber 
Na2SC>4 und engt am Rotationsverdampfer zur Trockene ein. Nach 
Flash-Chromatographie iiber Kieselgel (45 cm, 0 = 4 cm, Pe- 
trolether) erhalt man 1,391 g (3,94 mmol, 48,2 % d. Th. ) Produkt. 

25 Darstellung von 2,3-Bis(o-Chlorphenyl)bicyclohept-2-en 

In einem ausgeheizten Schlenkrohx: werden in der Glovebox 217 mg 
(188 jimol, 5 moi%) Pd(PPh 3 ) 4 -Katalysator eingewogen und in 25 ml 
absolutem Dimethoxyethan gelost. In einem ausgeheizten 500 ml 

30 Dreihalskolben mit Rlickf lusskiihler und Uberdruckventil werden 

637 mg (4,14 mmol, 1,1 eq.) (o-Chlorphenyl)boronsaure und 1326 mg 
(3,76 mmol) Triflat vorgelegt, entgast, in 80 ml absolutem 
Dimethoxyethan gelost und diese Ii6sung zur Katalysatorlosung ge- 
geben. Zum Reaktionsgemisch werden 100 ml entgaster 2M Sodalosung 

35 gegeben und die Emulsion unter heftigem Riihren 24 Stunden zum 
Riickfluss erhitzt. Die Phasen werden getrennt und die wassrige 
Phase zweimal mit 200 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser, gesattigter NaCl-Losung ge- 
waschen, iiber Na2S04 getrocknet und am Rotationsverdampfer einge- 

40 engt. Man erhalt ein gelbliches 6l, das durch Flash-Kieselgel- 
chromatographie (40 cm, 0 = 4 cm, Petrolether) gereinigt wird. 
Nach Entfernen des Laufmittels erhalt man 1025 mg (3,25 mmol, 
86,4 % d. Th.) Produkt. 



45 
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Darstellung von 2,3-Bis[2-(diphenylphosphino)phenyl]bi- 
cyclo [2.2.1] -hept-2 -en 

In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden in der Glove-Box 125 mg 
5 (15,8 mmol, 10 eq.) Lithiumpulver eingewogen, in 10 ml absolutem 
THF suspendiert und auf -78 °C gekuhlt. liber eine Sprit2e tropft 
man eine Losung von 800 mg (1,58 mmol) 2, 3-Bis(o-chlorphenyl)cy- 
clohexen in 5 ml absolutem THF zu und spiilt zweimal mit 2 ml ab- 
solutem THF nach. Die Suspension wird unter Argon bei -78 °C fil- 

10 triert, der Filterkuchen zweimal mit 5 ml absolutem THF nach- 
gespiilt, bei -78 °C 1,273 g (5,28 mmol, 2,2 eq.) Diphenylchlor- 
phosphan zugegeben und der Ansatz uber Nacht auf Raumtemperatur 
erwarmt. Das Losungsmittel wird in eine Kiihlfalle gezogen. Die 
verbleibende Masse wird dreimal mit 20 ml entgaster 2M Sodalo- 

15 sung, dreimal 20 ml entgastem Wasser und dreimal 10 ml Pentan ge- 
waschen. Dabei geht die Masse in einen gelblichen Feststoff iiber. 
Dieser wird zweimal aus Aceton umkristallisiert. Man erhalt das 
Produkt als farblosen, mikrokristallinen Feststoff. 

20 1.5 Darstellung von Ligand VIII 

Darstellung von cis-1, 2-Bis [o-{bis(diethylamino)phosphanyl}phe- 
ny 1 ] eye lopentan 

25 In einem ausgeheizten Schlenkrohr werden in der Glove-Box 

190,1 mg (26,0 mmol, 10 eq.) Lithiumpulver eingewogen, in 10 ml 
absolutem THF suspendiert und auf -78 °C gekuhlt. Uber eine 
Spritze tropft man eine Losung von 784,0 mg (2,69 mmol) 
cis-1, 2-Bis(o-chlorphenyl)cyclopentan in 5 ml absolutem THF zu 

30 und spiilt zweimal mit 2 ml absolutem THF nach. Die Suspension 
wird unter Argon bei -78 °C filtriert, der Filterkuchen zweimal 
mit 5 ml absolutem THF nachgespiilt, bei -78 °C 1,143 g (5,41 mmol, 
2,1 eq.) Bis(diethylamino)chlorphosphan zugegeben und der Ansatz 
anschliefiend uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungs- 

35 mittel wird in eine Kiihlfalle gezogen und die verbleibende Masse 
dreimal mit 10 ml Pentan extrahiert. Die Extraktionslosung wird 
auf ca. 2 ml reduziert und auch -80 °C gekuhlt. Dabei kristalli- 
siert das Produkt als weifler Feststoff (1,086 g, 1,9 mmol, 70,8 % 
d. Th.) aus. 

40 

Darstellung von cis-1 , 2-Bis [ o- ( 2 -dibenzo [ d, f ] -1 , 3 , 2-dioxaphosphe- 
pinyl ) phenyl ] eye lopentan 

In einem ausgeheizten Schlenkrohr mit Kiihlfinger und Uberdruck- 
45 ventil werden 1449 mg (2,5 mmol) cis-1, 2-Bis [o-{bis( diethyla- 
mino)phosphanyl}phenyl]cyclopentan in 10 ml absolutem Toluol ge- 
lost und mit 946,3 mg (5,0 mmol, 2 eq.) sorgfaltig entgastem und 
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getrocknetem 2 , 2 ' -Dihydroxybiphenyl versetzt. Man erhitzt 
16 Stunden auf 110 °C. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das 
Ldsungsmittel im Hochvakuum entfernt und der verbleibende gelbe 
Feststoff aus Aceton umkristallisiert . Es verbleiben farblose 
5 Kristalle (665 mg, 1,0 mmol, 40,3 % d. Th.). 



II . Hydrof ormylierungen 



Beispiel 1: 
10 Hydrof ormylierung von 1-Octen 



In einem 300 ml Stahlautoklaven m±t Begasungsriihrer wurden unter 
Argonschutzgas 1,6 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 
19,1 mg Ligand I (Ligand/Metall-Verhaltnis = 5:1) in 6 g Toluol 

15 geldst und bei 90 °C mit einem Synthesegasgemisch CO/H 2 (1:1) bei 
10 bar umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 4 h wurde der Au- 
toklav entspannt und entleert. Das Gemisch wurde mittels Gaschro- 
matographie (GC) mit internem Standard analysiert. Der Umsatz be- 
trug 96 %. Der Anteil an a-Isomeren (n-Aldehyd und iso-Aldehyd) 

20 betrug 98 %. 



Beispiel 2: 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand II 

25 Analog zu Beispiel 1 wurden 2,1 mg Rhodiumbiscarbonylacetylaceto- 
nat, 17,8 mg Ligand II, 6 g l-0cten und 6 g Toluol zur Hydrofor- 
mylierung eingesetzt (Ligand/Metall-Verhaltnis = 4:1). Der Umsatz 
betrug 99 %, der a-Anteil betrug 97 %. 

30 Beispiel 3: 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand III 



Analog zu Beispiel 1 wurden 1,0 mg Rhodiumbiscarbonylacetylaceto- 
nat, 10 mg Ligand III, 6 g 1-Octen und 6 g Toluol zur Hydrof ormy- 
35 lierung eingesetzt (Ligand/Metall-Verhaltnis = 4:1). Der a-Anteil 
betrug 100 %. 



Beispiel 4: 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand III 

40 

In einem 300 ml Stahlautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 
0,56 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 13 mg Ligand III in 
2,2 g Toluol gelost und bei 100 °C mit einem Synthesegasgemisch 
CO/H 2 (1:1) bei 10 bar begast (Ligand/Metall-Verhaltnis = 10:1). 
45 Nach 30 min wurde der Autoklav entspannt, dann wurden 2,2 g 1-Oc- 
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ten zugegeben unci weitere 4 h bei 80 °C und 10 bar hydroformy- 
liert. Der a-Anteil betrug 100 %. 

Beispiel 5: 

5 Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand IV 

Analog zu Beispiel 4. wurden 0,6 mg Rhodiumbiscarbonylacetylaceto- 
nat, 13 f 1 mg Ligand IV, 2 g 1-Octen und 2 g Toluol zur Hydrofor- 
mylierung eingesetzt (Ligand/Metall-Verhaltnis = 10:1). Der a-An- 
10 teil betrug 100 %. 

Beispiel 6: 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand V 

15 Analog zu Beispiel 4 wurden 0,65 mg Rhodiumbiscarbony lace ty lace - 
tonat, 15,4 mg Ligand V f 2,2 g 1-Octen und 2,2 g Toluol zur Hy- 
droformylierung eingesetzt (Ligand/Metall-Verhaltnis = 10:1). Der 
a-Anteil betrug 100 %. 

20 Beispiel 7: 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand VI 

Analog zu Beispiel 4 wurden 0,56 mg Rhodiumbiscarbonylacetylace- 
tonat, 14 mg Ligand VI, 2,2 g 1-Octen und 2,2 g Toluol zur Hydro- 
25 formylierung eingesetzt (Ligand/Metall-Verhaltnis = 10:1). Der a- 
Anteil betrug 100 %. 

Beispiel 8: 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand VII 



Analog zu Beispiel 4. wurden 0,56 rng Rhodiumbiscarbonylacetylace- 
tonat, 14,7 mg Ligand VII , 2,2 g 1-Octen und 2,2 g Toluol zur Hy- 
droformylierung eingesetzt (Ligand/Metall-Verhaltnis = 10:1). Der 
a-Anteil betrug 100 %. 



Beispiel 9: 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand IV 

In einem 300 ml Stahlautoklaven mit Begasungsruhrer wurden 
40 2,47 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 51 , 3 mg Ligand IV in 
8,2 g Toluol gelost (Ligand/Metall-Verhaltnis = 10:1) und bei 
100 °C mit 10 bar Synthesegas CO/H 2 (1:1) begast. Nach 3 h wurde 
der Autoklav entspannt und 8,2 g 1-Octen zugegeben. AnschlieJ3end 
wurde noch 4 h bei 80 °C und 30 bar Synthesegasdruck hydroformy- 
45 liert. Der a-Anteil betrug 100 %. 



30 
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Beispiel 10: 

Hydroformylierung von 1-Octen mit Ligand VIII 

1,28 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 32 mg Ligand VIII 
5 (60 ppm Rh, Ligand/Metall-Verhaltnis = 10:1) wurden separat ein- 
gewogen, in je 2,15 g Toluol gelost, vermischt und bei 100 °C mit 
10 bar Synthesegas (C0:H2 - 1:1) begast. Nach 30 min. wurde ent- 
spannt, dann wurden 4,3 g 1-Octen zugegeben und 4 h bei 80 °C und 
10 bar hydroformyliert. Der Umsatz betrug 74 %, die Aldehydselek- 
10 tivitat 99 %, die Linearitat 79 % und der a-Anteil (n-Nonanal + 
iso-Nonanal) betrug 100 %. 



Beispiel 11: 

Hydroformylierung von 2-Buten mit Ligand VIII 

15 

3 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 75,3 mg Ligand VIII 
(60 ppm Rh, Ligand/Metall-Verhaltnis = 10:1) wurden separat ein- 
gewogen, in je 5 g Toluol gelost, vermischt und bei 100 °C mit 
10 bar Synthesegas (CO:H 2 = 1:1) begast, Nach 30 min. wurde ent- 
20 spannt, dann wurden 10 g 2-Buten zugegeben und 4 h bei 140 °C und 
20 bar hydroformyliert. Die Aldehydselektivitat betrug 93 % und 
die Linearitat 46 %. 



25 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hydrof ormylierung von Verbindungen , die wenig- 
5 stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, 

durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Hydrof ormylierungskatalysators, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Hydrof ormylierungskatalysator wenig- 
stens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit 
10 mindestens einem Liganden der allgemeinen Formel I 




(i) 



15 einsetzt, worin 

X fiir eine zweiwertige, nichtaromatische, 3- bis 8-gliedrige, 
carbocyclische oder heterocyclische, verbriickende Gruppe 
steht, die eine, zwei oder drei Doppelbindungen, und/oder 

20 einen , zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt 

sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Alkoxy, 
Acyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl f Hydroxy, Nitro, Cyano, 
Trifluormethyl, Oxo und den Ketalen davon, oder NE 1 E 2 , 
tragen kdnnen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden 

25 sein konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, 

und/oder wobei die verbriickende Gruppe X Teil eines kon- 
densierten Ringsystems mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen 
sein kann, wobei die ankondensierten Ringe je einen, zwei 
oder drei Substituenten, die unter den zuvor als Substi- 

30 tuenten der Gruppe X genannten ausgewahlt sind, tragen 

konnen, und/oder wobei die verbriickende Gruppe X ihrer- 
seits durch -0-, -S-, -N ( R a ) - oder eine davon verschie- 
dene zweiwertige verbriickende Gruppe iiberbruckt sein 
kann, wobei R a fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder 

35 Aryl steht, und 

Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fiir mindestens ein Phosphor-, 
Arsen- oder Antimonatom aufweisende Reste stehen. 
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3. 

45 



Verfahren nach Anspruch 1, wobei in der Fonnel I Z 1 und Z 2 un- 
abhangig voneinander fur je einen Rest der Formeln PR X R2, 
OPRiR 2 , p (0 Ri)R2 r P(0Ri)(0R2) f OP(ORi)R 2 Oder OP(ORi)(OR2) ste- 
hen, worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloalkyl, Hete- 
rocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, welche gegebenen- 
falls einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt un- 
ter Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
COOR*, COO-M+, S0 3 R f , S0- 3 M + , NE 3 E 4 , Alkylen-NE 3 E 4 , 
NE 3 E 4 E5+X-, Alkylen-NE 3 E 4 E 5+ X~ , OR*, SR*, ( CHRSCH 2 0 ) y R* , 
<CH 2 N(E 3 )) y R*, (CH 2 CH 2 N(E3)) y Rf f Halogen, Trifluormethyl, 
Nitro, Acyl oder Cyano aufweisen konnen, worin 

R f , E 3 , e 4 und E 5 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, 
ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl , Cycloalkyl oder 
Aryl bedeuten, 

R9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M + fur ein Ration steht, 

X- fur ein Anion steht, und 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, oder 

R 1 und R 2 zusammen mit dem Phosphor atom und gegebenen- 

falls dem/den Sauerstof f atom (en) , an die sie gebunden 
sind fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus ste- 
hen, der gegebenenf alls zusatzlich ein-, zwei- oder 
dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder 
Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und, 
falls vorhanden, die anellierten Gruppen unabhangig 
voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substi- 
tuenten tragen konnen, die ausgewahlt sind unter Al- 
kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
COOR f , COO-M+, S0 3 Rf, S0- 3 M + , NE 3 E 4 , Alkylen-NE 3 E 4 , 
NE3E 4 E5+X-, Alkylen-NE 3 E 4 E 5+ X" , OR*, SRf, (CHRgCH 2 0) y Rf, 
(CH 2 N(Ei)) y R f , (CH 2 CH 2 N(E 4 )) y Rf, Halogen, Trifluorme- 
thyl, Nitro, Acyl oder Cyano, wobei Rf, R9, e 3 , e 4 , 
E 5 , M + , X~ und y die zuvor angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen , die wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, 
durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Hydrof ormylierungskatalysators, dadurch gekenn- 
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zeichnet, dass man als Hydrof ormylierungskatalysator wenig- 
stens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit 
mindestens einem Phosphinliganden der allgemeinen Forme! I' 



R*R 2 P 




PR 3 R 4 (I') 



einsetzt, worin 

10 

X fur eine zweiwertige, nichtaromatische, 3- bis 8-gliedrige, 
carbocyclische Oder heterocyclische, verbriickende Gruppe 
steht, die eine, zwei oder drei Doppelbindungen, und/oder 
einen, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt 

15 sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, Carbo- 

xyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Trifluomie- 
thyl, Oxo und den Ketalen davon, oder NE 1 E 2 , tragen kon- 
nen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein konnen 
und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, und/oder wo- 

20 bei die verbriickende Gruppe X Teil eines kondensierten 

Ringsystems mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen sein kann, 
wobei die ankondensierten Ringe je einen, zwei oder drei 
Substituenten, die unter den zuvor als Substituenten der 
Gruppe X genannten ausgewahlt sind, tragen konnen, und/ 

25 oder wobei die verbriickende Gruppe X ihrerseits durch 

-0-, -S-, -N ( R a ) - oder eine davon verschiedene zweiwer- 
tige verbriickende Gruppe iiberbriickt sein kann, wobei R a 
fiir Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

30 R 1 , R 2 r R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloal- 

kyl, Aryl oder Hetaryl stehen, wobei die Cycloalkyl-, 
Aryl- und Hetarylgruppen je einen, zwei oder drei Substi- 
tuenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycldal- 
kyl,Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, 

35 Trifluormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Alkoxycarbonyl 

oder NE 3 E 4 , 

tragen konnen, wobei E 3 und E 4 gleich oder verschieden sein 
konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

40 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei X 
ausgewahlt ist unter Gruppen der Formeln II. 1 bis II. 3 



WO 01/85739 
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D 2 d 2 

/ \ / 

D 2 

(II. 1) / \ (II. 2) 

(II. 3) 



c- 



worin 



A 1 und A 2 unabhangig voneinander fiir B, N, P oder CR 5 stehen, 
wobei R 5 fiir Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder 
Hetaryl steht, 



D 1 fiir eine Einfachbindung oder eine C x - bis C 3 -Alkylenbriicke 
steht, die eine Doppelbindung und/oder einen oder zwei 
Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloal- 
kyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Hy- 
droxy, Nitro, Cyano, Trif luormethyl, Oxo und den Ketalen 
davon, oder NE 1 E 2 , tragen konnen, wobei E 1 und E 2 gleich 
oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl, Cycloalkyl 
oder Aryl stehen, 

D 2 fiir eine C3- bis Ce-Alkylenbriicke steht, die eine zwei oder 
drei Doppelbindungen und/oder einen, zwei, drei oder vier 
der fiir D 1 genannten Substituenten aufweisen kann und/ 
oder die Alkylenbriicke D 2 in den Formeln II. 1 und II. 3 
durch eine Gruppe -Y- uberbriickt sein kann, und 

Y fiir 0, S, CR x Ry oder einen Rest der Formeln III.l bis III. 4 



R 6 R 7 
CH -CH 



R6 



R7 



(III.l) 



R* R 7 

w 



(III. 2) 





(III. 3) 



(III. 4) 



steht , worin 
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R x und Ry ausgewahlt sind unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloal- 
kyl, Aryl oder Hetaryl, 

R 6 , R 7 ' R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Al- 
kyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, 
NE 1 E 2 , Alkylen-NEiE 2 , Tri f luormethyl , Nitro, Alkoxycarbo- 
nyl, Carboxyl oder Cyano stehen, wobei E 1 und E 2 unabhan- 
gig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei X 
ausgewahlt ist unter Gruppen der Formeln II. a bis II. k 



15 



20 



25 



30 




(Il.d) 



8* 

(II. g) 



Rb 




(II. b) 

Rb 



(II. e) 




(II. h) 




(II. f) 




(II. i) 




(II. k) 



35 



40 



worm 

R b ausgewahlt ist unter Alkyl , Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, 

Acyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, 
Tr if luormethyl, Oxo und den Ketalen davon, oder NE^ 2 , 
wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein konnen und 
fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, und 



Y wie in Anspruch 4 definiert ist. 



6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der 
45 Ligand der Formel I ausgewahlt ist unter Liganden der Formeln 

IA bis IF 




45 




worin 



40 R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 1 *, Ri6 un d R i7 unabhangig voneinander 

ausgewahlt sind unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, Tri- 
fluormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Alkoxycarbonyl oder 
NE 3 E 4 , wobei E 3 und E 4 gleich oder verschieden sein konnen 

45 und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, 
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1, m, n, p, g und r unabhangig voneinander fur 0 oder 1 ste- 
hen, 

R b in den Formeln IA und IB ausgewahlt ist unter Wasserstoff , 
Alkyl, Oxo und den Ketalen davon und in den Formeln IC, 
ID, IE und IF ausgewahlt ist unter Wasserstoff und Alkyl, 

G fur eine Einf achbindung, eine Doppelbindung oder ein Sauer- 
stoffatom steht, 

Y fur O, S, CH 2 oder einen Rest der Formel III.1 bis III. 4 



15 



20 



R* R? 

\ / 

CH -CH 



(III.l) 



R 6 R' 



(III. 2) 





(III. 3) 



(III. 4) 



steht, worin 

25 R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Al- 

kyl, Cycloalkyl, Aryl r Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, NE^E 2 , 
Alkylen-NEiE 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl 
oder Cyano stehen, wobei E 1 und E 2 unabhangig voneinander fiir 
Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 



30 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der 
Ligand der Formel I ausgewahlt ist unter Phosphinliganden der 
Formeln Ia-Ie 



35 



40 




45 



(la) 
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45 



(le) 
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wobei in den Formeln la bis ie die Substituenten Ri°, rii, 
Ri2, Ri3, R", Ris, R 16 und R i7 die fo ig e nden Bedeutungen besit- 
zen: 
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R 10 


R 11 


R12 


Rl3 


R X4 


R15 


R 16 


R" 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 



und in der Formel Ie Y fur O, S, CH 2 oder einen Rest der For- 
15 meln III.1 bis III. 4 
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(III.l) (III. 2) (III. 3) (III. 4) 

25 

steht, worin 

R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Al- 
ky 1, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, NE*E 2 , 
30 Alkylen-NE^E 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl 

oder Cyano stehen, wobei E 1 und E 2 unabhangig voneinander fiir 
Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

8. Verbindungen der allgemeinen Formel I 

35 




(I) 



40 

worin 

X fiir eine zweiwertige, nichtaromatische, 3- bis 8-gliedrige, 
carbocyclische oder heterocyclische, verbriickende Gruppe 
45 steht, die eine, zwei oder drei Doppelbindungen, und/oder 

einen , zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, Carbo- 




WO 01/85739 # ^ W PCT/Epoi/054()7 

xyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Trif luorme- 
thyl, Oxo und den Ketalen davon, oder NEiE 2 , tragen kon- 
nen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein konnen 
und fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, und/oder wo- 
5 bei die verbriickende Gruppe X Teil eines kondensierten 

Ringsystems mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen sein kann, 
wobei die ankondensierten Ringe je einen, zwei oder drei 
Substituenten, die unter den zuvor als Substituenten der 
Gruppe x genannten ausgewahlt sind, tragen konnen, und/ 
10 ode r wobei die verbriickende Gruppe X ihrerseits durch 

-0-/ -S-, -N(R a )- oder eine davon verschiedene zweiwer- 
tige verbriickende Gruppe iiberbriickt sein kann, wobei R* 
fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, und 

15 Zi und Z 2 unabhangig voneinander fur mindestens ein Phosphor-, 

Arsen- oder Antimonatom aufweisende Reste stehen, wobei 
an das Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom jeweils minde- 
stens zwei gegebenenfalls substituierte Heteroatome, die 
ausgewahlt sind unter 0, S und NR C , direkt gebunden sind, 
wobei rc fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 
steht, 



20 



ausgenommen Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin X 
fur Cyclopentylen steht, Z* und Z 2 fur je einen Rest der For- 
25 meln PR*R 2 stehen und Ri und R 2 fur Phenylreste oder Naphthyl- 

reste stehen, wobei die Phenylreste einen, zwei oder drei 
Substituenten, ausgewahlt unter Halogen, Alkyl und Alkoxy, 
tragen konnen. 

30 9. Verbindungen der allgemeinen Formel I 




worin 

X fur eine zweiwertige, nichtaromatische, 3- bis 8-gliedrige, 
carbocyclische oder heterocyclische, verbriickende Gruppe 
steht, die eine, zwei oder drei Doppelbindungen, und/oder 
einen, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, Carbo- 
xyl, Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Trifluorme- 
thyl, Oxo und den Ketalen davon, oder NE 1 E 2 , tragen kon- 
nen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein konnen 
und fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, und/oder wo- 
bei die verbriickende Gruppe X Teil eines kondensierten 
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Ringsystems mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen sein kann, 
wobei die ankondensierten Ringe je einen, zwei oder drei 
Substituenten, die unter den zuvor als Substituenten oder 
Gruppe X genannten ausgewahlt sind, tragen konnen, und/ 
5 oder wobei die verbrUckende Gruppe X ihrerseits durch 

-0-, -S-, -N(R a )- oder eine davon verschiedene zweiwer- 
tige verbrUckende Gruppe iiberbruckt sein kann, wobei Ra 
fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stent, 

10 Ri, R2, r3 und R 4 unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloal- 
kyl, Aryl oder Hetaryl stehen, wobei die Aryl- und Heta- 
rylgruppen je einen, zwei oder drei Substituenten, die 
ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, 
Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, Trif luormethyl, Ni- 

15 tro ' Cyano, Carboxyl, Alkoxycarbonyl oder NE*E2, tragen 

konnen, wobei E* und e2 gleich oder verschieden sein kon- 
nen und fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, 

ausgenommen Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin X 
20 fur Cyclopentylen steht und Ri, r2, r3 und R 4 fUr phenylreste 

oder Naphthylreste stehen, wobei die Phenylreste einen, zwei 
Oder drei Substituenten, ausgewahlt unter Halogen, Alkyl und 
Alkoxy, tragen konnen. 

25 10. Katalysator, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls 
der VIII. Nebengruppe mit mindestens einem Liganden, der aus- 
gewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel I, wie 
in einen der Anspriiche 8 oder 9 definiert. 

30 11. Katalysator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Metall der VIII. Nebengruppe ausgewahlt ist unter Cobalt, 
Ruthenium, iridium, Rhodium, Nickel, Palladium und Platin. 

12. Katalysator nach einem der Anspruche 10 oder 11, der zusatz- 
35 lich wenigstens einen weiteren Liganden, ausgewahlt unter Ha- 

logeniden, Aminen, Carboxylaten , Acetylacetonat, Aryl- oder 
Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, 
Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaroma- 
ten, Ethern, PF 3 , Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, 
40 zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit-, 
Phosphoramidit und Phosphitliganden aufweist. 
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